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Ueber Phenylnaphtylcarbazol; 
von C. Graebe und W. Knecht. 

Zu Anfang des Jahres 1879 berichteten wir *) über einen 
stickstoffhaltigen Körper, den H. Brunck unter den hoch- 
siedenden Theilen des Steinkohlentheers aufgefunden hat. Auf 
Grund unserer ersten Resultate bezeichneten wir ihn als ein 
neues Carbazol C^HuN. Wir sprachen schon damals die Ver- 
muthung aus, dafs dasselbe sich von einem der beiden iso- 
meren Phenylnaphtaline in derselben Weise herleite, wie das 
Carbazol vom Diphenyl. Synthetische Versuche haben die 
Richtigkeit dieser Ansicht bestätigt Der neue Körper läfst 
sich aus dem £-Phenylnaphtylamin genau unter denselben 
Bedingungen erhalten, bei denen Diphenylamin in Carbazol 
übergeht. Er hat daher die durch folgende Formel ausge- 
drückte Constitution : 



Es können nun theoretisch verschiedene isomere Imido- 
phenylnaphtaline existiren, denen allen obige Formel zukommt, 
je nachdem dieselben sich von dem a- oder ß-Phenylnaphtalin 
und von dem a+ oder 0-Naphtytamin herleiten. Auch im 



*) Berichte det deutschen chemischen Gesellschaft 19, 341. 
Annelen der Chemie 202. Bd. 1 
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2 Oraebe «. Knecht f Über 

Benzol kommt die relative Stellung des Stickstoffs zur Binde- 
stelle der Kohlenstoffatome noch in Betracht 0b diese Ver- 
bindungen alle ein dem Carbazol analoges Verhalten zeigen 
werden, ist noch zu entscheiden. 

Für das aus dem Theer stammende Imidophenylnaphtalin 
schlagen wir den Namen Phenylnaphtylcarbazol vor, um die 
Analogie mit dem Carbazol des Diphenyls hervorzuheben. 
Für das Phenylnaphtylcarbazol fehlen bisher die Beweise, um 
mit Bestimmtheit zu entscheiden, von welchem der beiden 
isomeren Phenylnaphtalioe es sich herleitet Nur die Stellung 
des Stickstoffs im Naphtalin ist durch die Synthese sicher er- 
mittelt. Auf Grund einiger Thatsachen und theoretischer Be- 
trachtungen läfst sich jedoch eine Anschauung darüber ge- 
winnen, welche von den verschiedenen aufgelösten Formeln 
die gföfsere Wahrscheinlichkeit für dich hat. Die Ansicht 
theilen wir am Schlufs unserer Arbeit mit. 

Die Möglichkeit, das ueue Carbazol untersuchen zu 
können, verdanken wir Herrn B r u n c k , der uns dasselbe in 
genügender Menge zur Verfügung stellte. Auch erhielten wir 
von ihm Mittheilung über Beobachtungen, die wir unten an- 
führen werden und die er £um Theil in Gemeinschaft mit 
Herrn Vis eher gesammelt hat. Beiden Herren sagen wir 
unsern besten Dank für Förderung unserer Untersuchung. 

Gewinnung des Phenylnaphtyloarbapoh. 

Nach Brunck's Beobachtung erhält man beim Sublimiren 
der Destillationsrückstände des Rohanthracens grünlichgelb 
gefärbte Blattchen eines stickstoffhaltigen Körpers, tm Roh- 
anthracen sind etwa 2 bis 3 pC. desselben enthalten. Ver- 
muthlich kommt er aber in noch gröfserer Menge in dem 
sogenannten Pech vor, welches in den Theerdestillationen 
nach dem Abdestilliren des Anthracens zurückbleibt. 

Zur Reinigung der durch Sublimation erhaltenen Masse 



Digitized by 



Phenylnaphtylcarbazol. 3 

haben Brunck und Vis eher dieselbe zweimal mit sieden- 
dem Eisessig ausgezogen, den Rückstand aus Anilin krystaW 
lisirt und sublimirt. Der so erhaltene Körper diente zu der 
ersten analytischen Untersuchung. Wir haben bei der Tren- 
nung des neuen Carbazols von den Beimengungen den Eis- 
essig durch Benzin ersetzt und gleichfalls zweimal ausge- 
kocht, wobei wir jedesmal etwa die 10 bis 12 fache Menge 
eines über 100° siedenden Tbeerdls anwendeten. Der sich 
nicht lösende Theil wurde aus siedendem Anilin krystallisirt 
und die sich ausscheidenden Krystalle mit Alkohol ausge- 
waschen. Die Analyse wie die Darstellung der Präparate 
zeigten, dafs der so erhaltene, bei 330° schmelzende Körper 
als rein betrachtet werden kann. 

Die leichter löslichen Begleiter des Phenylnaphtylcarbazols 
haben wir nicht naher untersucht und bisher nur die Gegen- 
wart von Anthracen constatirt. 

Die Analysen des neuen Carbazols gaben Zahlen, die der 
Formel Cx 6 H n N entsprechen : 

1. 0,2256 g gelb gefärbte Substanz gaben 0,7330 CO, und 0,1140 

H t O. 

2. 0,1995 g gelb gef&rbte Substanz gaben 0,6510 CO, und 0,0943 

H,0. 

8. 0,8668 g gelb gefärbte Substanz gaben 21,5 com N bei 17° 

und 715,8 mm Barometerstand. 
4. 0,1984 g über Aetzkali destillirtes weifees PhenylnapbtylearbazoL 
gaben 0,6449 CO, und 0,1000 H,0. 

Berechnet Gefunden 

T 2. IT 
C 88,64 88,61 88,90 — 88,65 

H 5,07 5,61 5,25 — 5,59 

N 6,29 — — 6,40 — . 

Eine mit Wood'scher Legirung nach V. Hey er ausge- 
führte Dampfdichtebestimmnng ergab ein mit obiger Formel 
übereinstimmendes Resultat. Es wurde zur Erzeugung einer 

i* 
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hinreichend hohen Temperatur siedender Fünffach-Schwefel- 
phosphor benutzt. 

Angewandte Suhstans 0,0482 g 

Angewandte Legirong 288 * 

Rest an Legirung 105,7 „ 

Barometerstand 723 mm 

Wirksame Säule 87 „ 

Zimmertemperatur 18°. 

Berechnet Gefunden 

Dichte 7,58 7,42. 

Eigenschaften des Phenylnaphtylcarbazois. 

Die durch Krystalüsation oder Sublimation gereinigte 
Verbindung besitzt immer eine grünlichgelbe oder goldgelbe 
Farbe. Wir hielten diese Färbung anfangs für eine charakte- 
ristische Eigenschaft des Phenylnaphtylcarbazois. Bei dem 
weiteren Studium desselben fanden wir aber, dafs demselben 
das färbende Princip in ahnlicher Weise energisch anhaftet, 
wie es bei dem Chrysen der Fall ist. Auf verschiedene 
Weise lafst sich die gelbe Färbung zerstören. Schmilzt man 
das Phenylnaphtylcarbazol einige Zeit mit Aetzkali zusammen 
und behandelt dann die Schmelze mit heifsem Wasser, um 
das Alkali zu entfernen, so erhalt man einen farblosen Rück- 
stand, der beim Krystallisiren aus Anilin farblose Blattchen 
liefert, welche noch alle anderen Eigenschaften des ursprüng- 
lichen Körpers zeigen und auch dieselbe Zusammensetzung 
besitzen. Das Phenylnaphtylcarbazol liefs sich ferner von der 
färbenden Beimengung durch Ueberführen in das Acetylderivat 
befreien. Letzteres durch Krystalüsation gereinigt liefert beim 
Zerlegen durch ein Alkali das neue Carbazol vollkommen 
farblos. Auch wenn man den gelben Körper mit concentrirter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad einige Zeit erwärmt, so wird 
durch Wasser der Theil des Phenylnaphtylcarbazois, welcher 
unangegriffen geblieben ist, in ungefärbtem Zustand ausgefallt 
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Endlich lafst sich dasselbe auch durch Sonnenlicht bleichen. 
Sine gesattigte Lösung der gelben Substanz in siedendem 
Toluol wurde einen Tag lang dem directen Licht der 
Sonne ausgesetzt und dabei die Lösung heifs erhalten. Beim 
Erkalten schieden sich dann farblose Krystalle aus. 

Das Phenylnaphtylcarbazol sublimirt leicht in Blättchen. 
Bei 330° schmilzt es und siedet höher als Schwefel. Bei 
einem Versuch den Siedepunkt zu bestimmen, den Herr 
Crafts so freundlich war anzustellen, stieg das Thermometer 
bis ungefähr 450°. Eine genaue Beobachtung war bei dem 
hohen Schmelzpunkt, der leicht Ursache ist, dafs das Destilla- 
tionsgefifs sich verstopft, schwierig. Dafs der Siedepunkt 
mindestens bei 440° liegt, ergiebt sich auch aus dem des 
0-Phenylnaphtylamins. Nach einer Bestimmung, die gleichfalls 
Herr Professor Crafts die Freundlichkeit hatte auszuführen, 
siedet letzteres bei 395 bis 395,5°. Wenn man dieselbe Siede- 
punktsdifferenz zwischen dem Phenylnaphtylcarbazol und der 
um zwei Atome Wasserstoff reicheren Verbindung, aus der es 
entsteht, annimmt, wie zwischen Carbazol und Diphenylamin, 
also 44 bis 45°, so ergiebt sich obiger Werth. Das Phenyl- 
naphtylcarbazol siedet also höher als Chrysen, dessen Siede- 
punkt nach Crafts bei 436° liegt. 

Durch Krystallisation aus Lösungsmitteln erhalt man das. 
Phenylnaphtylcarbazol in Blattchen. Es löst sich so gut wie 
nicht in kaltem Alkohol und Benzol. Auch beim Erwärmen 
wird es von diesen beiden Körpern nur in geringem Mafse 
gelöst. Nach den Bestimmungen von G. v. Bechi*) lösen 
100 Th. Alkohol beim Siedepunkt 0,25 Tb. und 100 Th. 
Toluol bei 100° 0,4 bis 0,5. Eisessig löst das Phenylnaphtyl- 
carbazol gleichfalls sehr wenig. In siedendem Anilin ist es 
dagegen ziemlich reichlich löslich, in kaltem Anilin wenig. 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 19, 1976. 
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Die Lösungen des farblosen Phenylnaphtylcarbazols haben 
eine intensiv blaue Fluorescenz, welche bei dem gelblich ge- 
färbten Körper in eine grüne ubergebt. 

Kalte chemisch reine Schwefelsäure löst das Phenyl- 
naphtylcarbazol mit gelber Farbe ; die geringsten Mengen sat+ 
petriger Saure oder von Salpetersaure genügen, um die Lösung 
dunkel bräunlichgrün zu färben. 

Mit Säurm verbindet sich das neue Carbazol nicht, be« 
sitzt also keine basischen Eigenschaften. Mit Pikrinsäure 
bildet es eine unbeständige Verbindung. Bei Gegenwart von 
Pikrinsäure löst es sich reichlich mit rothbrauner Farbe in 
Alkohol. Beim Erkalten oder Verdunsten der Lösung erhall 
man das Phenylnaphtylcarbazol aber wieder unverbunden. 

Gegen Kalihydrat zeigt das Phenylnaphtylcarbazol das 
charakteristische Verhalten des Carbazols (siehe die folgende 
Abhandlung). Wasseriges oder alkoholisches Kalihydrat haben 
keine Einwirkung. Mit Aetzkali zusammengeschmolzen bildet 
es eine nicht fluchtige Verbindung, welche durch Wasser 
wieder zerlegt wird. Beim Zusammenschmelzen mit Aetzkali 
wird, wie oben erwähnt, die gelbfärbende Beimengung zer- 
stört. 

Essigsäureanhydrid bildet ein Monoacetylderivat, sal- 
petrige Säure eine Nitrosoverbindung. Jodwasserstoff säure 
und Phosphor verwandeln das Phenylnaphtylcarbazol in eine 
wasserstoffreichere Base. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird das neue Carbazol 
bei 100° in eine Sulfoaäure verwandelt. Bei diesem Erwärmen 
geht die gelbe Farbe der Lösung in eine intensiv braunliche 
über und bei hinreichend langem Erhitzen wird durch Wasser 
kein Phenylnaphtylcarbazol mehr gefallt 

Concentrirte Salpetersäure bildet Nüroderivate, welche 
wie die des Carbazols sich mit Kalihydrat verbinden. Wir 
haben sie nicht näher untersucht. 
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Chlorgas wird von Phenylnaphtylcarbazol energisch ab- 
sorbirt. Es entweichen Ströme von Salssäuregas und es bildet 
sich eine dunkelbraune, harzige Masse. Leitet man Chlor in 
Bisessig, in dem das Phenylnaphtylcarbazol suspendirt ist, so 
bilden sich Substitutionsproducte, welche sich leichter reinigen 
fassen und deren Untersuchung spater abgeschlossen werden soll. 

Nach dem Verhalten unterliegt es keinem Zweifel, dafs 
die Verbindung Ci 6 H u N als ein dem Carbazol analog zu- 
sammengesetzter Körper anzusehen ist. 

In Bezug auf das Verhalten gegen Oxydationsmittel zeigt 
sich aber insofern eine Verschiedenheit, als das Phenyl- 
naphtylcarbazol in Chinon verwandelt wird, während aus dem 
gewöhnlichen Carbazol bisher keine charakteristischen Oxyda- 
tionsproducte zu erhalten waren. Doch erklärt sich diese 
Verschiedenheit vollkommen durch das Vorhandensein eines 
Naphtalinkerns an Stelle eines Benzolkerns. 

C 6 H 4 

. Acetylirtes Phenylnaphtylcarbazol, , | /NCCHgCO). 

CtoHf 

Ein Theil Phenylnaphtylcarbazol wurde mit ungefähr 
5 Th. Essigsäureanhydrid während 6 bis 8 Stunden auf 230 
bis 240° erhitzt. Nach dem Erkalten der Röhre hatte sich 
aus der dunkelbraun gefärbten Flüssigkeit ein fester Körper 
ausgeschieden. Der Röhreninhalt wurde mit Wasser digerirt 
und das unlösliche Product aus Alkohol unter Zusatz von 
etwas Thierkohle krystallisirt. Aus der heifsen alkoholischen 
Lösung schieden Jsich beim Erkalten flache farblose Prismen 
aus, welche bei 121° schmelzen. Sie sind leicht in heifsem 
Alkohol, weniger in kaltem löslich; sie lösen sich leicht in 
Aether und Benzol , ziemlich leicht in Eisessig und nicht m 
Wasser. Die Lösungen besitzen eine blaue Fluorescenz* 
Schwefelsäure löst sie mit hellgrünlich w\ Farbe. 
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. Die Analyse entspricht obiger Formel : 
* 0,1861 g gaben 0,6674 CO, und 0,0836 HgO. 

Berechnet Gefunden 
C 83,29 88,15 

H 5,02 5,09. 

Versetzt man die alkoholische Lösung mit Natronlauge, 
selbst mit sehr verdünnter, so wird die Acetylverbindung 
schon in der Kälte zerlegt Das Phenylnaphtylcarbazol scheidet 
sich in Form weifser Flocken aus. 

Nitrosoverbindung, Ci 6 H 10 NCNO). 

In derselben Weise , wie das Carbazol läfst sich das 
Phenylnaphtylcarbazol in ein Nitrosoderivat umwandeln. Von 
den beiden von Zeidler*) für Nitrosocarbazol angegebenen 
Methoden haben wir die zweite benutzt. 2 g Phenylnaphtyl- 
carbazol wurden mit 60 g Aether und 60 g Essigsäure (50 pC.) 
Übergossen und nach und nach 6 bis 8 g Kaliumnitrit einge- 
tragen, das Gemenge in einem Kolben mit aufsteigendem 
Kühler an einem mäfsig warmen Ort sich selbst überlassen. 
Nach vier Tagen hatte sich alles Carbazol gelöst. Es wurden 
noch 20 g Eisessig und 2 g Kaliumnitrit zugegeben und die 
Flüssigkeiten einen Tag sich selbst überlassen, darauf die 
überstehende ätherische Lösung [abgehoben und verdampft 
Es schieden sich lange, röthlich gefärbte, prismatische Kry- 
stalle aus, die nochmals aus Aether krystallisirt wurden. 

Die Nitrosoverbindung des Phenylnaphtylcarbazols schmilzt 
bei 240°, löfst sich leicht in Aether und Benzol, ziemlich in 
beifsem Alkohol und nicht in Wasser. Wie das Nitrosocarb- 
azol liefert sie eine Reihe charakteristischer Farbenreactionen. 

Versetzt man die alkoholische Lösung derselben mit 
Aetzkali, so tritt eine rothviolette Färbung auf, die beim Er- 



*) Diese Annahm 101, 805. 
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wärmen dunkler wird. Natriumamalgam bringt in der alko- 
holischen Lösung erst eine gelfre Färbung hervor und dann 
tritt Ausscheidung des Phenylnaphtylcarbazol* ein. In Schwe- 
felsaure lost sich die Nitrosoverbindung mit prachtvoll roth- 
violetter Farbe, welche beim Erwärmen in eine dunkelbraune 
übergeht. Mit Salzsäure zeigt dagegen die alkoholische Lö- 
sung der neuen Nitrosoverbindung auch beim Erwärmen 
keine Färbung, wie es beim Nitrosocarbazol der Fall ist. 
0,2188 g gaben 0,6104 CO, und 0,0893 H,0. 



ft 


32 ccm N bei 15,5° und 713 mm. 




Berechnet 


Gefunden 


c 


78,04 


78,03 


H 


4,06 


4,19 


N 


11,38 


11,54. 



Phenylnaphtylcarbazolin, CieH 15 N. 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor wird das 
Phenylnaphtylcarbazol in eine Base verwandelt. Verschiedene 
Versuche zeigten, dafs man bei der Darstelluug bis auf 200° 
erhitzen mufs, aber 220° nicht ubersteigen darf, um die Ver- 
bindung zu erhalten. Die Ausbeute war aber nie so gut, 
wie bei der Darstellung des Carbazolins aus Carbazol. 

4 g Phenylnaphtylcarbazol wurden mit % g amorphem 
Phosphor und 6 bis 7 g Jodwasserstoffsaure (127° Siedepunkt) 
5 bis 6 Stunden auf 200 bis 220° erhitzt. Beim Oeffnen zeigte 
sich starker Druck von gebildetem Phosphorwasserstoff. Die 
Röhre enthielt neben der sauren Flüssigkeit eine harzige Masse. 
Dieselbe wurde kalt in einem Mörser zerrieben und wiederholt 
mit lauwarmem Wasser ausgezogen. Bei Anwendung von 
kochendem Wasser wird das Product pechartig und ist schwerer 
auszuziehen. Die wässerige Lösung wurde mit Ammoniak 
gefallt und die ausgeschiedene Base in Alkohol gelöst. Sie 
lafst sich aufserordentlich schwer krystallisiren. Beim Ver- 
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dampfen der alkoholischen Lösungen .erhält rtan ichliefslieh 
einen dicken Syfup, tos den sich erat nach mehrtägige* 
Stehen Nadeln ausscheiden. 

: Die Elementaranalyse zeigt , dafis Phenylriaphtylotrbuol 
bei der Reduction sich nur mit vier Atomen Wasserstoff ver* 
bindet, während das Carbazol sechs aufnimmt. 

1. 0,2020 g gaben 0,640& COy und 0,1283 H a O. 

2. 0,2242 „ , , 0,1421 H.O. 

Berechnet für Gefunden 
C^H 18 N ^ ~ ^ 

C 86,84 86,47 — 

H 6,79 7,03 7,04. 

Die Base ist sehr leicht löslich in Alkohol und Aether 
und wenig in Wasser. Sie löst sich leicht in Salzsäure, bildet 
aber ein Salz, das sich beim Kochen der Lösung schon 
zersetzt und nicht rein erhalten werden konnte. Platinchlorid 
bringt einen orangegelben Niederschlag hervor, welcher gleich- 
falls unbeständig ist und beim Erwärmen sich roth und dann 
braun färbte. Eisenchlorid färbt die kalte Lösung gelblicty 
und erzeugt nach und nach einen gelblich- weifsen Nieder- 
schlag; beim Erwärmen nimmt die Fällung eine schmutzige 
Farbe an. 

Bei der Oxydation der Base mittelst einer Lösung von 
Kaliumpermanganat bildete sich Phtalsäure, welche aus der 
alkalischen Lösung nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure 
durch Aether ausgezogen wurde. 

Jodwasserstoffsaures Phenylnaphtylcarbazolin , CieHi ß N, 
HJ. Aus dem Röhreninhalt, der bei der Reduction des Phenyl- 
naphtylcarbazols erhalten wurde, konnten wir direct das jod- 
wasserstoffsaure Salz nicht darstellen. Beim Eindampfen 
schieden sich immer, in Folge, von Zersetzung, harzige Kör- 
per aus. Dagegen liefs sich das Salz aus der krystallisirten 
Base erhalten. Dieselbe wurde in so viel verdünnter, voll- 
kommen farbloser Jodwasserstoffsäure bei Siedehitze gelöst, 
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dafs sich eine möglichst cMoentrirte Lösung badete; Aus 
der heifs filtrirten Flüssigkeit schieden sich beim Erkalten 
lange, farblose, nadeiförmige Krysialle ans/ Dieselben sind 
ziemlich leicht löslich in Wasser und leicht MaJfch in Alkohol, 
kaum in Aether. 

0,8694 g gaben 0,247 AgJ. 

Bewohnet fiu; Oeiondfin 

J 36,38 - *6,1& 

Oxydation des BhenylnaphtylcarbazoU. 

Die Oxydation des neuen Carbazols liefert eine Reibe 
charakteristische Prodacte. Durch Aufnahme ton Sauerstoff 
bildet sich eine Verbindung, welche als das Chinon des Pheny W 
Mpbtylcarbazols : 

C lf H*(Q t )N 

anzusehen ist. 

Gleichzeitig bildet sich ein zweiter chinonartiger, aber 
stickstofffreier Körper, dessen Analyse zur Formel Ci 6 H 8 8 
führt. Nach der Zusammensetzung und dem Verhalten kann 
man wohl nur annebmen ; dafs neben dem Eintritt der beiden 
für das Chinon charakteristischen Sauerstoffatome die Imido- 
gruppe des Carbazols durch ein Atom Sauerstoff ersetzt wird. 
Das stickstofffreie Chinon wäre darnach ein Derivat eines 

CeH 4 

Phenylennaphtylenoxyds, 1 pO. Wie unten angegeben, 

CioH« 

geht es in der That in eine Verbindung von dieser Zusammen- 
setzung beim Erhitzen mit Zinkstaub über. 

In Bezug auf die beiden Chinone wäre nun zuerst' die 
Frage zu losen, ob. die SauerstoSatome in den Benzolkem 
oder in den Naphtalinkern eintreten. Da nun Carbazol unter 
gleichen Umständen kein Chinon liefert und da Naph talin im 
Allgemeinen leichter Chinone bildet als Benzol, so ist es 
ans sehr wahrscheinlich, dafs den beiden Oxydations- 
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producten des Phenylnaphtylcarbazols folgende Formeln zu- 
kommen : 



Aufser diesen beiden Chinonen haben wir noch regelmäfsig 
das Auftreten von Phtalsäure bei der Oxydation des Phenyl- 
naphtylcarbazols beobachtet. 

Wir haben dieses durch Erwarmen mit einer sehr ver- 
dünnten Lösüng von Kaliumdichromat und Schwefelsaure in 
ähnlicher Weise oxydirt, wie man beim Anthracen im Grofsen*) 
verfährt. 

Folgende Verhältnisse haben wir dabei eingehalten, ohne 
aber die Darstellungsmethode genauer studirt zu haben. 1 Th. 
Phenylnaphtylcarbazol wurde in 8 bis 10 Th. concentrirte 
Schwefelsäure in der Kälte eingetragen und durch Zerreiben 
so vollständig wie möglich in derselben gelöst. Dann wurden 
etwa 125 Theile Wasser zugefügt. Das Phenylnaphtylcarbazol 
schied sich fein vertheilt und leicht angreifbar aus. Mit der 
so erhaltenen verdünnten Schwefelsäure wurde es in einer 
Schale auf 60 bis 70° erwärmt und zu der Flüssigkeit 4 bis 
5 Theile Kaliumdichromat, welche in der nöthigen Menge 
heifsem Wasser gelöst waren, zugegeben. Je nach der Menge 
der angewandten Substanzen kann man die Lösung des dop- 
pelt-chromsauren Kali's auf einmal eintragen, oder man mufs 
sie portionenweise zufügen, um eine zu heftige Einwirkung 
zu vermeiden. Nachdem das Oxydationsmittel vollständig 
zugegeben ist, erwärmt man noch während einer Stunde bis 
zum Kochen. Das Garbazol verwandelt sich in eine gelb- 
braune Masse, welche durch Filtration von der durch Chrom- 



*) Graebe und Liebermann, Monitanr toientifiqae 1879, 421. 
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oxyd grün gefärbten Lösung getrennt wurde. Dieselbe be- 
steht neben etwas unverändertem Carbazol wesentlich ans 
einem Gemenge der beiden Chinone und wird zur Trennung 
derselben mit einer verdünnten Lösung von kohlensaurem 
Natron erwärmt. Das stickstoffhaltige Chinon bleibt ungelöst, 
das stickstofffreie löst sich aot Aus dem so erhaltenen Rück- 
stand wurde das erstere durch Sublimation gewonnen. Hierzu 
eignet sich zweckmässig ein ziemlich grofser Porcellantiegel, 
der direct mit einer kleinen Flamme erhitzt wird. 

Aus dem Filtrat scheidet man das Chinon Ci«H 8 8 am 
besten durch Einleiten von Kohlensäure aus. Es wird dann 
direct reiner erhalten, als wenn man es mit Salzsäure fällt. 

Letzteres scheint sich am reichlichsten zu bilden, wenn 
die Reaction sehr energisch verläuft und man direct eine noch 
größere Menge chromsaures Kali als oben angegeben ein- 
trägt. 

Aus den chromhaltigen Laugen konnten wir in den meisten 
Fällen mit Aether noch Phtalsäure ausziehen, welche mit Hülfe 
der charakteristischen Eigenschaften sicher erkannt wurde. 

Chinon des Phenylnaphtylcarbazols, Ci 6 Hy(Of)N. 

Die durch Sublimation erhaltenen Krystalle des stickstoff- 
haltigen Chinons wurden aus Eisessig umkryatallisirt, wobei 
zuweilen geringe Mengen unveränderten Phenylnaphtylcarbazols 
ungelöst blieben. 

Das Chinon schmilzt bei 307° und sublimirt in röthlichen 
oder gelbrothen Nadeln, die in ihrem äufseren Ansehen Aehn- 
lichkeit mit sublimirtem Alizarin haben. Durch Krystallisation 
erhält man es in gelbrothen spiefsigen Nadeln. Es löst sich 
ziemlich leicht in heifsem Eisessig, in Essigäther und Benzol, 
wenig in Alkohol und nicht in Schwefelkohlenstoff. Reine 
concentrirte Schwefelsäure löst das Chinon mit prachtvoll 
roth- violetter Farbe. Wasser fällt es wieder aus dieser Lö- 
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*Mg« In kohlensauren Alkalien löst es sich nidit, dagegen 
geht es beim Brwärmeki äiä verdünnten ätzenden Alkalien 
in Lösung und es entsteht eine dunkelrothe Flüssigkeit , au« 
der Salzsäure das Chinon wieder fällt. Dasselbe zeigt dann 
in Folge der feinen Vertheilung eine gelbe Farbe. Dre Fähig- 
keit des Carbazols, eine Kaiiamverbindung zu bilden, tritt also 
nach Aufnahme von Sauerstoff stärker ausgeprägt hervor. 

Die Zusammensetzung des Chirons entspricht der Formel 
C^HAN. 

0,2084 g gaben 0,6986 CO, und 0,0721 H t O. 
0,1443 g „ 0,4132 „ n 0,0487 9 

0,2175 g „ 11,4 ccm N bei 731 mm Barometerstand und 17° C. 
Berechnet Gefunden 
C 77,73 77,71 78,10 

H 8,64 3,84 3,74 

N 6,67 6,84 — 

Beim Erwärmen mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung wird das Chinon schon in kurzer Zeit vollständig oxy- 
dirt. Ans der Lösung wurde reichlich Phtalsäure erhalten. 

Die alkalischen Lösungen des Chinons werden bfeim Er- 
wärmen mit Zinkstaub zuerst bräunlich, dann gelb. Der Sauer- 
stoff der Luft bewirkt die umgekehrte Verwandlung der Farbe. 
Es zeigt also das Chinon die für die Chinone charakteristische 
Umwandlung bei Gegenwart von Zinkstäub und Alkali. 
Dureh Glühen mit Zinkstaub wird der sauerstoffhaltige Körper 
in Phenylnaphtylcarbazol zurückverwandelt. 

Aus diesem Gesammtverhalten ergiebt sich daher die Auf- 
fassung als Chinon für das stickstoffhaltige Oxydationsproduct 
als die naturgemäfse. 

Chinon eines PhmylennaphtylenoxycU, CiaHgOj.O. 

Das bei der Oxydation erhaltene, in kohlensauren Alkalien 
lösliche Product wurde mit Salzsäure oder besser mit Kohlen- 
säure gefällt. Durch ümkrystallisiren aus Benzol gereinigt, 
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bildet es rotfagelbe Prismen. Der Schmelspunkt liegt sthr 
hoch und konnte wegen Zersetzung nicht beobachtet werden, 
auch konnte ' es nicht gut sublimirt werden. Es löst sich 
ziemlich leicht in heifsem Eisessig und Benzol, schwer in Al- 
kohol. Sowohl in Alkalien wie in kohlensauren Alkalien lost 
es sich mit dunkelrother Farbe. Kohlensäure fällt unter Bil- 
dung von doppelt-kohlensauren Salzen das Chinon in Form 
röthlich-gelber Flocken wieder aus, 

Mit Kalium erhitzt ergab es sich als vollständig frei an 
Stickstoff. 

0,187? g gaben 0,5380 CO, und 0,0600 H a O. 

Berechnet Gefunden 
C 77,42 77,44 

H 8,26 3,62. 

Dafs die so erhaltene Verbindung Ci 6 H 8 8 als ein Derivat 
eines Phenylennaphtylenoxyds aufzufassen ist, geht aus dem 
Verhalten gegen Zinkstaub hervor. Erhitzt man es mit dem- 
selben in einer Verbrennungsröhre, wie beim Verwandeln von 
Anthrachinon in Anthracen, so setzen sich in dem vorderen 
kait gehaltenen Theil der Röhre gelb gefärbte Blättchen ab, 
deren Schmelzpunkt etwa bei 300° liegt. Aus Benzol kry- 
stallisirt lieferten dieselben bei der Analyse Zahlen, welche 
der Formel Ci 6 H 10 O entsprechen. 

0,1545 g gaben 0,4990 CO» und 0,0648 H,0. 

Berechnet Gefanden 
C 88>06 88,09 
H 4£8 4,66* 

Das Atom Sauerstoff t welches beim Erhitzen mit Zink- 
staub «nangegriflbn bleibt, mufc einer ätherartigen Ver* 
Uadung entsprechen, da nur diese unter den genannten Um- 
stände« der Reduction widerstehen. Die Auffassung als Pheny- 
tenoapbtylenoxyd : 

CA 

I >0 
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dürfte wohl die einiig mögliche sein und ist die Verbindung dem 

Diphenylenoxyd ^ )0 an die Seite zu stellen. Wir haben 

versacht, sie Synthetisch durch gleichzeitiges Erhitzen von 
0-Naphtol und Phenol mit Bleioxyd darzustellen. Wir haben 
aber bisher nur das Auftreten sauerstoffreicherer Verbindungen 
hierbei beobachtet, die genauer untersucht werden sollen, 

Eine mit der obigen Verbindung isomere haben wir aber 
beim Erhitzen von a-Naphtol und Phenol mit Bleioxyd er- 
halten. Dieselbe unterscheidet sich von der vorhergehenden 
durch den viel niedrigeren Schmelzpunkt C150 ). Wir werden 
dieselbe später zusammen mit den aus dem 0-Naphtol ent- 
stehenden Producten und der isomeren Verbindung aus Phenyl- 
naphtylcarbazol beschreiben. 

Synthese des Phenylnaphtylcarbazols. 

Wie schon erwähnt hatten wir zuerst versucht, das neue 
Carbazol synthetisch mit Hülfe von a-Phenylnaphtylamin dar- 
zustellen. Beim Durchleiten des letzteren durch glühende Röhren, 
treten verschiedene Substanzen auf, unter anderem ein bei 
etwa 165° schmelzender Körper, der noch genauer untersucht 
werden soll. Das Phenylnaphtylcarbazol war unter den Re- 
actionsproducten nicht aufzufinden. Wir wiederholten daher 
später die synthetischen Versuche mit £-Phenylnaphtylamin. 
Dasselbe wurde durch eine stark erhitzte Verbretonungsröhre 
geleitet. In der Vorlage sammelte sich ein Gemenge an, 
welches fast vollständig zu einer Krystallmasse erstarrte; 
Aufserdem gab sich durch den Geruch und die Reactine* 
das Auftreten von Ammoniak, Blausäure und Oyanverbindungeft 
zu erkennen. Das zum gröfsten Theil feste Reactionsprpduct 
wurde mit verdünnter Salzsäure behandelt, welche Anilin und 
Naphtylamin auflöste. Die ungeübt gebliebene Substanz wurde 
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Hill siedendem Benaol wiederholt so lange ausgezogen, als 
etwas in Losung ging, das Benzol abdestillirt und sodann der 
Rückstand einigemal mit siedendem Alkohol behandelt und mit 
Aether gewaschen, um unverändertes jJ-Wienylnaphtylamin zu 
entfernen. 

Der hierbei sich nicht lösende Antheil wurde der Subli- 
mation unterworfen und schwach gelblich gefärbte Blattchen 
erhalten, die bei 330° schmolzen und in allen Eigenschaften 
anü dem Phenylnaphtylcarhazol aus dem Theer übereinstimmten» 

0,1337 g gaben 0,4360 CO t und 0,0639 H t O. 

Berechnet für Gefunden 
C 16 H M N 

C 68,65 88,90 

B ^,09 5,81. 

Die Gegenwart von Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen. 

Zur weiteren Identificirung wurde das synthetische Carb- 
azol in die charakteristische Acetylverbindung übergeführt 
Mit Essigsäureanhydrid auf 240° erhitzt wurden nach dem 
Bebandeln mit Wasser und KrystaUisiren aus Alkohol unter 
Zusatz von etwas Thierkohle farblose Blattchen erhalten, 
welche bei 120 bis 121° schmolzen und dieselbe Krystallform 
und Löslichkeit zeigten, wie die oben beschriebene Acetyl- 
verbindung. 

Es geht also das £-Phenylnaphtylcarbazol durch Djpbe- 
nylbildung innerhalb des Moleculs in dasselbe Carbazol, Ct 6 H u li, 
über, welches im Steiokohlentheer vorkommt 

Der bei der Reaction nach folgender Gleichung : 

pNH = | j>NH + 2H 

sich abspaltende Wasserstoff tritt aber nur zum geringsten 
Theil in freiem Zustand .auf. Wie bei den Synthesen von 
Carbazol und von Phenanthren bewirkt er das Zerfallen eines 
anderen Theils der angewandten Substanz. Das Auftreten von 
Kohlenwasserstoffen und von Anilin und Naphtylamin sind 

Annalen der Chemie 202. Bd. 2 
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Folgen dieser sectindären Reaction und entsprechen genau den 
bei der Synthese des Carbazols beobachteten Vorgängen. 

Constitution des Phenylnaphtylcarbazols. 

Bei Besprechung der aus dem Phenylnaphtylcarbazol ent- 
stehenden Ghinone haben wir es als sehr wahrscheinlich hin- 
gestellt, dafs die Sauerstoffatome in den Naphtalinkern und 
nicht ins Benzol eintreten. Obgleich wir diese Ansicht keines- 
wegs als bewiesen hinstellen wollen, so scheint sie uns doch 
hinreichend wahrscheinlich, um die sich daraus ergebenden 
(Konsequenzen zu entwickeln. 

Das oben erwähnte stickstoffhaltige Chinon liefert bei der 
Oxydation Phtalsäure. Es spricht diefs dafür, dafs die Chinon- 
sauerstoffatome in demselben Theil des Naphtalins enthalten 
sind, wie das Stickstoffatom und die Bindestelle zwischen Ben- 
zol und Naphtalin, so dafs in dem zweiten Benzolring des 
Naphtalins kein Wasserstoffatom durch ein anderes Element 
ersetzt ist. Um diefs auszudrücken, würde sich die Formel 
des Ghinons in folgender Weise schreiben lassen : 

C 6 H 4 

I >NH. 

Da nun das Chinon unzersetzt flüchtig ist, so entspricht es 
mit gröfster Wahrscheinlichkeit dem a<-Naphtochinon, dem die 
Stellung 1,4*) zukommt. Für die Bindestelle des Benzols 
und Naphtalins bleibt also nur eine der ^-Stellungen übrig. 
Die andere ß- Stellung entspricht, wie die Synthese beweist, 
dem Stickstoff. 

Um nun die Formel des Phenylnaphtylcarbazols ganz auf- 
lösen zu können, bleibt noch zu entscheiden, welches die 
relative Stellung des Stickstoffs zur Bindestelle der Kohlen- 



*) Vergleiche Boy erdin und Nölting, über die Conßtitütion des 
Naphtalins. Genf 1880. 
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Stoffatome im Benzolkern ist. Wenn auch nicht allgemein 
bewiesen, so doch sehr wahrscheinlich ist unserer Ansicht nach 
die Vermuthang von Anschätz und Japp*), dafs alle die 
durch pyrogene Reaction entstehenden Diphenylderivate der 
Orthoreihe angehören. Schliefst man sich dieser Ansicht an, 
so ergeben sich für das Phenylnaphtylcarbazol und dessen 
Chinon folgende aufgelöste Formeln : 
H H H H 




Phenylnaphtjl- 
!q carbasol; 



Chinon des Phenyl- 
naphtylcarbasols. 

H 

Wir sind uns vollkommen bewufst, dafs diese Formeln 
noch nicht als bewiesen gelten können. Doch scheinen sie 
uns hinreichend wahrscheinlich, um sie weiteren Versuchen 
als Richtschnur zu Grunde zu legen. 



Ueber Carbazol; 
von C. Graebe. 

Durch die vorhergehende Abhandlung veranlafst theile 
ich im Folgenden einige Beobachtungen über Carbazol als 
Ergänzung zu der Abhandlung von Glaser und mir über 
diese Verbindung mit. Dieselben betreffen zuerst das eigen- 
tümliche Verhalten des Carbazols zu Kalihydrat, wodurch die 

*) Beriohte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 214. 

2* 
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Auffindung desselben möglich wurde. Die Versuche von 
Behaghel von A dlerskron und mir über mefhylirtes und 
fithylirtes Carbazol sowie über die Nitroderivate sind wesent- 
lich unternommen worden, um die Kaliumverbindung des Carb- 
azols nfiher zu öharakterisiren. Die folgenden Versuche von 
W. K n e c h t über Chlorirung des Carbazols dagegen verfolgten 
den Zweck, Vergleichungspunkte für die Untersuchung des 
Phenylnaphtylcarbazols zu liefern. Ehe wir synthetisch die 
Constitution des letzteren erkannt hatten, versuchten wir ana- 
lytisch diefs Ziel zu erreichen. Es lag nun die Möglichkeit 
vor, dafs es durch vollständige Chlorirung gelingen würde, 
die Carbazole auf die ihnen zu Grunde liegenden Kohlenwasser- 
stoffe zurückzuführen. Die Versuche von W. Knecht haben 
aber ergeben, dafs Carbazol kein perchlorirtes Diphenyl, son- 
dern als Endproduct der Reaction Hexachlorbenzol liefert» 
Diefs Resultat entspricht der Chlorirung des Phenanthrens von 
Ruttff, der aus diesem Kohlenwasserstoff gleichfalls Perchlor- 
benzol erhielt Die Versuche mit Carbazol beweisen, dafs 
die Chlorirung keinen Aufschluß darüber giebt, ob eine Ver- 
bindung ein Diphenylderivat ist oder nicht. Die sich aus- 
schliefslich auf die Chlorirung stützende Ansicht von Merz und 
W e i t h *), dafs das Diphenylskelett im Phenanthren selbst nicht 
vorkomme, verliert aber dadurch auch diesen experimentellen 
Eeweis, abgesehen davon, dafs sie mit dem Gesammtverhalten 
des Kohlenwasserstoffs im Widerspruch steht. Ob das Phenyl- 
naphtylcarbazol bei vollständiger Chlorirung einerseits Hexa- 
chlorbenzol und andererseits Perchlornaphtalin liefert, soll 
noch ermittelt werden. 

1) Gewinnung des Carbazols und Kaliumcarbazols. 

Als Glaser und ich unsere Untersuchung über Carbazol 
veröffentlichten, konnten wir ohne Indiscretion nicht mittheilen, 

*) Bericht« 4er deutschen chemSBchen Gesellschaft lft, 678. 
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wie das Carbazol aus dem Rohanthracen abgeschieden worden 
war. Doch hatten wir angeführt, dafs wir djefe nachholet* 
würden, sobald es. angehe« Jetzt ist es möglich, da Perkia 
inzwischen den Trennungsprocefs des Carbazols vom Antbraceo 
and den begleitenden Kohlenwasserstoffen veröffentlicht hat *% 

Im Allgemeinen kann ich PerkU's Angaben bestätigen 
und in einigen Punkten, ergänzen und dadurch die Geschichte 
des Carbazols genauer entwickeln. 

Das bei Beginn der Alizarinindustrie durch P er kin auf- 
gefundene Reinigungsverfahren für Aflthracen mittelst der 
Destillation desselben über Aetzkali wurde bei einem da«* 
maligen gegenseitigen Austausch der Erfahrungen von Per kin 
der badischen Anilin- und Sodafabrik mitgetheilt. Per Vor- 
theil dieser Reinigung besteht darin, dafs man nicht nur direqt 
ein Anthracen von höherem Procentgehalt, sondern auch von 
weit besserer Qualität für die technische Bearbeitung erlangt 

Bei der Untersuchung des bei dieser Reinigung stattfinden- 
den chemischen Vorgangs machte Glaser die Beobachtung, 
dafs der Destillationsrückstand aus einer Kaliumverbindung be- 
steht, die für sich erhitzt unter starker Gasentwickelung und 
Aufblähen der Masse vollständig zerstört wird. Pulvert man 
dagegen dieselbe, so vermag selbst kaltes Wasser sammtliches 
Alkali zu entziehen und der ausgewaschene Rückstand giebt 
nun beim Erhitzen ein reichliches Sublimat eines bei circa 
230° schmelzenden Productes, welches wesentlich aus Carbazol 
besteht. 

Es ist diefs das von Glaser und mir erwähnte Roh- 
material, welches den Ausgangspunkt für unser« Arbeit über 
Carbazol gebildet ha*. 



*) Journal of the soc of Arte 1879, 899. Auch in der englischen 
Ausgabe ven Auerback *B Back fiber Anthmeen ist diese 
Trennung kurz erwähnt 
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Die bei der Gewinnung des Carbazols gemachten Beob- 
achtungen hatten Glaser und mich von Anfang an zur An- 
nahme geführt, dafs beim Erhitzen mit Kalihydrat das mit dem 
Stickstoff verbundene Wasserstoffatom des Carbazols durch 
Kalium ersetzt wird und dafs das so entstehende Kaliumcarb- 
azol durch Wasser wieder zerlegt wird. Wir hatten damals 
die Hittheilung dieser Anschauung unterdrückt, weil wir die 
oben angeführte Reinigungsweise des Anthracens nicht mit- 
theilen konnten. Aber schon damals habe ich theils allein, 
theils in Gemeinschaft mit meinem damaligen Assistenten in 
Königsberg, Herrn Behaghel von Adler skron, Versuche 
ausgeführt, welche für die Richtigkeit der Ansicht sprechen, 
dafs Kalihydrat und Carbazol beim Erhitzen ein Kaliumcarbazol 
C 6 H 4 

| >NK bilden. 
C 6 H 4 

Durch Einführung von Nitrogruppen ins Carbazol tritt 
der saure Charakter ziemlich stark ausgeprägt auf und es 
bilden sich Salze mit einem Atom Kalium (siehe unten). Vor 
Allem aber spricht zu Gunsten obiger Ansicht das Verhalten 
des Carbazols gegen Jodmethyl und Jodäthyl. Selbst bei 
längerem Erhitzen von Carbazol mit Jodmethyl auf 200° und 
höher wird kein methylirtes Carbazol erhalten, sondern es 
entsteht nur eine schmierige Masse. Wird aber Carbazol mit 
Kalihydrat zusammengeschmolzen und dann mit Jodmethyl 
oder Jodäthyl erhitzt, so erhält man die methylirten und äthy- 
lirten Derivate. 

Beim Zusammenschmelzen von Carbazol mit Kalihydrat 
zeigt sich anfangs eine schwache Gelbfärbung, bei stärkerem 
Erhitzen wird die Hasse braun, zersetzt sich aber erst bei 
einer sehr hohen Temperatur. Erwärmen auf 220 bis 240° 
genügt schon um das Kaliumcarbazol zu bilden. Aus dem 
gelblich gefärbten Reactionsproduct läfst sich mit Benzol kein 
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Garbazol mehr ausziehen. Behandelt man die Hasse mit 
Wasser, so erhält man das Carbazol vollständig rein zurück.^ 
Natronhydrat bildet auch mit Carbazol eine Verbindung, 
aber viel schwieriger und unvollständiger; es erfüllt daher 
beim Reinigen des Carbazols oder Darstellung des methylirten 
Derivats nicht denselben Zweck, wie Kalihydrat 

2) Ueber einige Carbazolderivate; von C. Oraebe und 
Behaghel von Adlerskron. 

Methylcarbazol, | >NCH 8 . 

Carbazol und Kalihydrat wurden im Verhältnifs von zwei 
Theilen des ersteren zu einem des letzteren zusammenge- 
schmolzen und dann mit der drei- bis vierfachen Menge Jod- 
methyl in einer Röhre während mehrerer Stunden auf 170 
bis 190° erwärmt. Der Röhreninhalt wurde mit heifsem Wasser* 
herausgespült und das in Wasser Unlösliche gut ausgewaschen 
und dann einigemal aus Alkohol krystallisirt. 

Das so gereinigte Methylcarbazol schmilzt bei 87°. Es kry- 
stallisirt aus den heifsen contpentrirten alkoholischen Lösungen 
beim Erkalten in weifsen, perlmutterglänzenden Blättchen; 
aus verdünnten alkoholischen Lösungen scheidet es sich in 
Nadeln aus. In Wasser ist es unlöslich, in kaltem Alkohol 
löst es sich wenig, leicht in heifsem Alkohol und sehr leicht 
in Aether. Es bildet mit Säuren keine Salze. Concentrirte 
Schwefelsäure, der etwas Salpetersäure beigemengt ist, giebt 
mit dem Methylcarbazol dieselbe Farbenreaction, wie mit 
Carbazol. 

0,2305 g gaben 0,7256 CO, und 0,1304 H,0. 

0,2284 g gaben 0,7230 CO, und 0,1283 H,0. 

Berechnet Gefanden 
C 86,19 85,86 86,34 

H 6,08 6,25 6,28. 
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Pßcrinsäureverbinäung, \ >NCH 8 + GsHaCNOO&OH, 

wird durch Auflösen von Methylcarbazol und Pikrinsäure in 
Form dunkelrother Nadeln erhalten, welche sich reichlich in 
Alkohol lösen und bei 141° schmelzen. 

2,4783 g gaben 1,4788 pikrinsaures Ammoniak. 

Berechnet Gefunden 
FikrinB&are 56,85 5ftS4. 

CeH 4 

Aethylcarbazol, | ^NCjH 5 . 

Das Aethylcarbazol wurde wie die llethylverbindung dar- 
gestellt. Zur Trennung von noch etwas unverändertem Carb- 
azol erwies sich Aether als geeignet, welcher die athylirte 
Verbindung viel leichter löst als das Carbazol. Beim Ver- 
dunsten des Aethers erhält man die erstere fast frei von 
letzterem. Sie krystallisirt in Blattchen, löst sich sehr leicht 
in Aether und heifsem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol 
und nicht in Wasser. Sie schmilzt bei 67 bis 68°. 

0,2644 g gaben 0,8374 CO, und 0,1547 H,0. 

Berechnet Gefunden 
C 86,15 3M7 

H 6,67 6,51. 

Die Pikrinsäureverbindung des Aethylcarbazels bildet feine 
kellrothe Krystallnadeln, die bei 97° schmelzen und sich leicht 
in Alkohol lösen. 

0,3711 g derselben gaben 0,218 pikrinsaures Ammoniak. 

Berechnet Gefunden 
Hkrinsfiure 54,01 54,67. 

Aethylcarbaz&Uru 

Versuche, die methylirten und äthyfirten CarbazoFe durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor in die entsprechenden 
Derivate des Carbazolins zu verwandeln, fielen negativ aus. 
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Es zeigte sich, dafs durch Einwirkung deirJodwnsserstoffeiure 
die Radicale Methyl md Aethyl eliminirt wurden. Bei diesen 
Versuchen wurde während mehrerer Stunden auf 200° erhitzt* 
Die Untersuchung ergab, dafs aus Methyl- und Aethylcarbazol 
nur Carbazol und Carbazolin entstanden war, die beide rein 
isolirt wurden. Die Darstellung des Aethylcarbazolins gelingt 
aber durch directes Aetbyliren des Carbazolins. Letzteres 
wurde mit Alkohol und Jodäthyl einige Stunden, auf 100° er- 
hitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols und des über- 
schussigen Jodälhyls auf dem Wasserballe blieb ein gelber 
dicker Syrup, der sich bei längerem Stehen über Schwefel- 
säure in Krystalle verwandelte. Aus Wasser krysiallisirt schieden 
sich dieselben beim Erkalten zuerst als Oel aus, welches sich 
nach längerem Stehen vollständig in grofse dicke Tafeln ver- 
wandelte. Dieselben sind leicht in heifsem, weniger in kaltem 
Wasser löslich« Die Zusammensetzung der Krystalle entspricht 
einem monoäthylirten Carbazolin* 

0,21dl g'gabea 0,4*77 CO, und 0,124« H^O. 

0,3270 g tfiben 0*2264 AgJ. 

Berechnet für Gefunden 
C„H I4 (CA)N, HJ 

M>06 51,45 

H 6,08 M8 

J 38,60 87,42. 

Acetylcarbazolin. 

Carbazolin wird durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
auf 100 bis 120° leicht in eine acetylirte Verbindung ver- 
wandelt. Nach dem Ausscheiden mit Wasser wurden durch 
Krystallisation aus Alkohol schöne weifse Nadeln erhalten, 
welche bei 98° schmelzen. Das Acetylcarbazolin löst sich 
aufserordentlich leicht in Alkohol und Aether und kaum in 
Wasser. Gegen Eisenchlorid und Chromsäure zeigt es sich 
beständiger als das Carbazolin. 
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0,2014 g gaben 0,6750 CO, und 0,1480 H t O. 



Berechnet für 



Gefunden 



CuHuNCC.H.O) 
C 78,14 
H 7,91 



77,86 
8,16. 



Tetranürocarbaeoh 



Wie schon in der Abhandlung von Glaser und Graebe 
erwähnt, entstehen durch Nitriren verschiedene Producte. Da 
wir das Mono- und Dinitrocarbazol nicht genügend untersucht 
haben, um zu entscheiden, ob hierbei isomere Verbindungen 
entstehen oder nicht, so verzichten wir auf die Mhtheilung 
der betreffenden Resultate und fuhren hier nur das Tetranitro- 
carbazol wegen seines ausgesprochen sauren Charakters an. 
Carbazol wurde in kleinen Portionen in die 30 fache Menge 
concentrirter Salpetersaure von 1,49 spec. Gewicht eingetragen. 
Unter heftiger Reaction färbte sich die Salpetersaure intensiv 
grün und es schied sich schliefslich ein schmutzig gelblich- 
grüner Körper aus. Beim Erhitzen auf dem Wasserbad wäh- 
rend 1 bis 17a Stunden verschwand die grüne Farbe und es 
trat vollständige Lösung ein. Wasserzusatz fällte die Nitro- 
verbindung in Form eines hellgelben Körpers. Die Ausbeute 
war eine ziemlich gute; 3 g Carbazol lieferten 5 g Nitro- 
körper, also 80 pC. der für Tetranitrocarbazol berechneten 
Ausbeute. 

In Alkohol, Aether und Benzol ist das Tetranitrocarbazol 
fast unlöslich. Aus Eisessig wurde es in Form feiner citro- 
nengelber Krystalle erhalten. 

Analysen von mehreren Darstellungen führten zur Formel 
Ci*H 6 CN0O4N. 

0,2540 g gaben 0,3898 CO, und 0,0395 H,0. 
0,2505 g „ 0,3846 „ „ 0,0436 „ 
0,2178 g , 0,3855 „ „ 0,0386 „ 
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Berechnet Gefunden 

C 41,50 41,85 41,88 42,01 

H 1,44 1,72 1,93 1,97. 

Hit Kalihydrat bildet das Tetranitrocarbazol ein in Wasser 
und Alkohol unlösliches Salz. Kocht man die Nitroverbindung 
mit verdünnter Kalilauge, so färbt sie sich ohne sich zu lösen 
rothbraun. Die so erhaltene Substanz wurde gut ausgewaschen, 
bis das Wasser nicht mehr alkalisch reagirt, und bei 100° ge- 
trocknet. Die Analysen ergaben etwas weniger Kalium als 
der Formel CxaH^NOsDNK entspricht, was vermuthlich daher 
rührt, dafs bei der Umwandlung etwas unverändertes Tetra- 
nitrocarbazol von dem Kaliumsalz eingeschlossen wird. 

0,8675 g gaben 0,0730 K t S0 4 . 

0,3625 g „ 0,0625 KCl and 0,3323 Tetranitrocarbazol. 

Berechnet Gefunden 

E 10,16 9,17 9,05 

abgeschiedenes 

Tetranitrocarbazol 90,07 — 91,41. 

Säuren zersetzen obiges Salz leicht. 

3) Chlorderivate des Carbazols ; von W. Knecht. 

I. Trichlorcarbazol. 

Beim Ueberleiten von Chlor über trockenes Carbazol ent- 
stehen dunkel gefärbte schmierige Producte, die wenig ge- 
eignet zu weiterer Untersuchung sind. Es wurde deshalb 
das Carbazol in Eisessig suspendirt und trockenes Chlorgas 
eingeleitet. Die Flüssigkeit erwärmt sich ganz beträchtlich 
und nimmt eine Reihe verschiedener Färbungen an. Anfangs 
farblos, erscheint sie bald nach einander blaugrün, hellgrün, 
gelb und schliefslich orange. Unterbricht man das Einleiten 
von Chlorgas in dem Moment, wo die Hasse hellgrün erscheint 
und fügt Wasser hinzu, so erhält man einen schwach grünlich 
gefärbten festen Körper. Derselbe wurde aus Benzol um- 
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krystallisirt und ia Form schwach grünlich gefärbter langer 
Nadeln erhalten, welche der Formel C 12 H 6 C1 B N entsprechend 
zusammengesetzt sind. Dieselben schmelzen bei 180°, lösen 
gich leicht ia Benzol» Aetber» Alkohol und Chloroform. Sie 
sublirairen in prächtigen Nadeis und destilliren annähernd beim 
Siedepunkt des Schwefels. Längeres Erhitzen nahe dem De-« 
atiUationspunkt bewirkt ein langsames Zersetzen. Es e«fc< 
weichen Ströme von Salzsäure und Chlor und im Deetillir~ 
kölbchen bleibt schliefslich eine schwarze schmierige Masse 
zurück. Bei diesem langsamen Zersetzungsprocefs tritt voll-» 
kommen chlorfreies Carbazol auf. 

In reiner concentrirter Schwefelsäure löst sich das Tri« 
chlorcarbazol mit ganz hellgrüner Farbe, welche durch eine 
Spur Salpetersäure in eine smaragdgrüne verwandelt wird und 
beim Erwärmen verschwindet. Bauchende Salpetersäure greift 
es erst beim Kochen an. Alkoholische Kalilauge verändert 
es nicht. Mit Pikrinsäure in Benzol gelöst entsteht eine in 
rothen Nadeln krystalüsirende Verbindung, die bei 100° schmilzt 
und sehr unbeständig ist. 

0,1965 g gaben 0,3800 CO* uui Q,Q378 ^0. 

0,4258 g „ 0,6750 AgCl. 

0,2100 g n 0,3320 „ 

Berechnet für Gefunden 

C 68,24 58,10 — 

H 2,01 2,15 — 

Gl 39,86 88,98 89,25. 

Hexachlor carbazol. 

Zur weiteren Cblorirung wurde das Trichlorcarbazol ia 
Eisessig suspendirt und während 12 Stunden trockenes Chlor* 
gas eingeleitet. Die Losung erwärmt sich ziemlich stark und 
nimmt schliefslich eine tief rothe Farbe an. Es entweichen 
dabei Ströme von Salzsäuregas. Nachdem die Farbe sich, nicht 
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'tntihr änderte, kein Chlor mehr absorbirt wurde und die Lö- 
sung kalt geworden war, wurde Wasser zugegeben. Es wsrde 
so ein ortfngegelber Körper erhalten, der ms fienaol wnkry- 
*tallisirt wurde. 

Die Analysen gaben Zahlen, die der Formel C 18 H 8 G 6 N 
entsprechen. Das Hexachlorcarbazol krystallisirt in langen 
gelben Nadeln, schmilzt bei 225° unter Zersetzung und ist 
weder destillirbar, noch sublimirbar. Es ist leicht löslich in 
Benzol, schwierig in Alkohol und Eisessig. Es löst sich in 
kalter concentrirter Schwefelsaure mit gelbgrüner Farbe, aber 
schwierig. Auf Zusatz einer Spur Salpetersaure erscheint 
die Lösung vorübergehend blau, violett, roth und schliefslich 
gelb. Alkoholische Kalilauge verändert den Körper nicht. 
Kalte wie heifse concentrirte Salpetersäure löst ihn ohne Ver- 
änderung. 

0,2126 g gaben 0,4887 AgCL 
0,1618 g „ 0,8702 , 

Berechnet Gefunden 

Gl 56,92 56,86 56,60. 

Octochlorcarbazol. 

,Um höher gechlorte Derivate des Carbazols zu erhalten, 
wurde das Hexachlorcarbazol mit Antimonpentachlorid be- 
bandelt. Das letztere wurde nach und nach in der Kälte zu 
dem Hexachlorcarbazol zugefügt und dabei die äufserst heftige 
Reaction durch Kühlen gemäfsigt. Der Kolbeninhalt war braun 
und dickflüssig geworden; derselbe wurde tüchtig durchge- 
schüttelt und zur Vollendung der Reaction dann einige Zeit 
auf dem Wasserbad erwärmt. Bei Anwendung einer höheren 
Temperatur verkohlte viel. 

Nach Beendigung der Einwirkung wurde zu dem Retc- 
tionsproduct concentrirte Salzsäure zugefügt und filtrirt Der 
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Rückstand wurde mehreremal mit Salzsäure auagekocht und 
auagewaschen, um das Antimon in Lösung zu bringen. 

Der unlösliche Theil wurde zur Entfernung von unver- 
ändertem Hexachlorcarbazol und Zersetzungsproducten mehrere- 
mal heifs mit Alkohol ausgezogen. Der Rückstand wird dabei 
farblos und bildet schliefslich ein feines weifses Pulver, welches 
aus Renzol krystallisirt wurde. Dasselbe enthält 8 Atome 
Chlor. 

0,1786 g gaben 0,4600 AgCl. 
0,2250 g gaben 0,5800 AgCl. 

Berechnet für Gefunden 
C lt CleHN ^ 

Cl 64,10 64,28 63,77. 

Das Octochlorcarbazol krystallisirt aus Renzol in schönen 
feinen weifsen Nadeln, schmilzt bei 275° ohne sich zu zer- 
setzen. Sublimirt gleichfalls in Nadeln. Es löst sich leicht 
in siedendem Renzol, schwer in kaltem Renzol; in Alkohol, 
Aether und Eisessig löst es sich wenig. Es löst sich weder 
in kalter noch in heifser concentrirter Schwefelsäure. Fügt 
man zu kalter Schwefelsäure, in der etwas Octochlorcarbazol 
suspendirt ist, eine Spur Salpetersäure, so löst es sich lang- 
sam mit prächtig blauer Farbe. Die blaue Färbung verschwindet 
nach einiger Zeit, um einer goldgelben Platz zu machen. 

Kalte wie heifse Salpetersäure verändern das Octochlor- 
carbazol nicht; ebensowenig alkoholische Kalilauge. 

Perchlorbenzol aus Carbazol. 

Durch Einwirkung von Antimonchlorid bei hoher Tempe- 
ratur wird sowohl das Hexachlor- wie das Octochlorcarbazol 
in Perchlorbenzol verwandelt. Perchlordiphenyl wurde hierbei 
nicht beobachtet. Hexachlorcarbazol wurde im zugeschmol- 
zenen Rohr mit einem grofsen Ueberschufs von Antimonchlorid 
auf 160° erhitzt. Beim Oeffnen der Röhre entwich reichlich 
Chlorwasserstoffgas. Dieselbe wurde wieder zugeschmolzen 
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and während 10 bis 12 Standen auf 220° erhitzt, dann ge- 
öffnet, wieder geschlossen and 10 Stunden auf 250° erwärmt. 
Beim Erkalten sohieden sich in reichlicher Menge Nadeln aus; 
ein Theil war verkohlt Mit Salzsäure wurde das Antimon 
entfernt, dann das Product mit Kalilauge gewaschen und mit 
Benzol ausgezogen. Darauf wurde das Gelöste sublimirt und 
nochmals aus Benzol krystallisirt 

Es wurden lange weifse Nadeln erhalten , die bei 223° 
schmelzen und genau die Eigenschaften des Perchlorbenzols 
besitzen. 

0,1910 g gaben 0,5740 AgCl. 

Berechnet für Gefunden 

Cl 74,65 74,34. 



Ueber Dampfdichtebestimmungen im Dampfe 
von Fünffach-Schwefelphosphor; 

von Dr. Wilhelm Knecht. 

Die vortreffliche Methode der Dampfdichtebestimmung 
hochsiedender Körper von V. Meyer im Schwefeldampf unter 
Anwendung der Wood'schen Legirung als Sperrflüssigtfeit 
hat bald nach ihrem Bekanntwerden zwei nicht unwesentliche 
Erweiterungen erfahren, durch welche ihre Anwendbarkeit 
eine sehr allgemeine geworden ist. 

Perrenoud einerseits zeigte, dafs der Ausdehnungs- 
coefficient der Wood'schen Legirung zwischen 98 und 260° 
genau derselbe ist, wie zwischen 260 und 440°*), welche 
Thalsache spater von V. Meyer bestätigt wurde. 



*) Diese Annalen 189, 77. 
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Dadurch wurde es möglich, das Verfahren für aHe zwi- 
schen 400 und 440° siedenden Substanzen anauwenden, wenn 
man mir dafür Serge trägt, wahrend der Dauer des Veraaohs 
«ine bekannte constante Temperatur herzustellen. 

firaei)**) einerseits benutzte ab Mittel zur Herstel- 
lung der constanten Verdampfungsfemperatur den Fünflhch- 
Schwefelphosphor , dessen Siedepunkt von Hittarf iu 530° 
angegeben ist **). 

Ohne indessen eine Neubestimmung der Constanten der 
Woo d 'sehen Legirung vorzunehmen, resp. deren speeifisohes 
Gewicht bei dieser Temperatur zu bestimmen, ging -er von der 
Annahme aus, die, wie ich gleich zeigen werde,' sich als rich- 
tig erwies, dafs der DilatationscoefGcaent auch bis zu dieser 
hohen Temperatur derselbe bleibe, und ermittelte er den 
Werth des speeifischen Gewichts derselben für 530° zu 9,051 
durch Rechnung. Auf seinen Wunsch hin habe ich es unter- 
nommen, denselben experimentell zu bestimmen. Dabei bin 
ich ganz analog verfahren, wie seinerzeit V. Meyer bei Be- 
stimmungen derselben Art für die Temperatur des Schwefel- 
dampfes und waren die hierzu angewendeten Apparate die- 
selben, wie sie zur Ausführung von Dampfdichtebestimmungen 
«ach dieser Methode gebrauchlich sind. 

/. Verweh : 

Gewicht des leeren Kugelrohres ..... 7,5 g 
„ des mit Metall Ton 99° C. gefällten 

Kugelrohres 289,4 g 

Gewicht des gefüllten Kugelrohres nach dem 

Erhitsen 329,1 g. 

231,9 g Metall von .99° C. verloren beim Erhitsen auf 580° durch 

Ausfliefsen 10,3 g. 
1 g verlor demnach 0,044 g. 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 1646. 
**) P°gg* Aon- 198. 
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IL Versuch : 
Gewicht des leeren Kugelrohres .... 6,5 g 
„ des mit Metall von 99° gefüllten 

Rohres . , 241,5 g 

Gewicht des gefüllten Engelrohres nach dem 

Erhitzen «... 231,5 g. 

285 g Metall ron 99° rerloren beim Erhitzen auf 530° durch An* 

fliefsen 10 g. 
1 g = 0,0426. 

Das specifische Gewicht berechnet sich nach : 
= b 

worin bedeuten : 

b Best des Metalls nach dem Versuche; 
a angewandte Metallmenge; 

9,608 specifisches Gewicht der Wood'schen Legirnng ron 9,8° C. 
Danach ergiebt sich aus I : 

^IsüT^ — - = 9 ^ 

aus II : 

«--5T- 55 9 ' OT » 

d. h. im Mittel beträgt das specifische Gewicht der Wood- 
sehen Legirung für die Siedetemperatur des Fünffach- 
Schwefelphosphors (630°) = 9ß6 9 ein Werth, der. von dem 
durch Graebe mittelst Rechnung gefundenen nicht abweicht. 

Der Ausdehnungscoefficient der Wood 'sehen Legirung 
ist also von 100 bis 530° C. als ziemlich constant zu be- 
trachten und es kann demnach die Methode, ursprünglich nur 
für Körper bestimmt, die im Schwefeldampfe kochen, ohne 
Bedenken auch für höher siedende Substanzen angewendet 
werden. 

Verschiedene Beobachtungen legten die Vermuthung nahe, 
dafs bei so hohen Temperaturen der Phosphor mit der Wo od - 

Annalen der Chemie 202. Bd. 3 
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sehen Legirung sich verbinde, was insofern kostspielig wäre, 
als eine einmal gebrauchte Hetallmenge ohne Weiteres nicht 
mehr zu gebrauchen wäre. Mannigfach angestellte Unter- 
suchungen erwiesen jedoch, dafs dem nicht so ist und dafs 
demnach auch bei Anwendung von Schwefelphosphor die 
Wo od 'sehe Legirung wiederholt gebraucht werden kann. 

Schon Graebe hatte gefunden, dafs das Reinigen der 
Glasgefafse eine weit gröfsere Sorgfalt erheischt, als bei Be- 
stimmungen im Schwefeldampf. Wer nur einmal Dampfdichte- 
bestimmungen im letzteren ausgeführt, der weifs wie aufserst 
leicht die Gefafse mit einer Messerklinge gereinigt werden 
können. Bei Schwefelphosphor fährt diefs nicht zum Ziele. 
Ich habe deshalb, wie schon Graebe gethan, das auf etwa 
100° erkaltete Gefäfs in eine Schale mit siedendem Wasser 
gehängt und so durch längeres Kochen und Digeriren die 
Phosphorschwefelverbindungen aufgelöst. Nur dadurch ist es 
möglich, das Fläschctten derart rein zu erhalten, dafs es ohne 
Bedenken gewogen werden kann. 

Im Folgenden theile ich nun einige nach dieser Methode 
ausgeführte Bestimmungen mit Die Berechnung geschieht 
nach der von V. Meyer angegebenen Formel, nur hat man 
darin die veränderte Temperatur 530° statt 444° und das 
speeifeche Gewicht der W o od 'sehen Legirung bei 530°, näm- 
lich statt desjenigen bei 444° einzusetzen, so dafs die 
Formel folgendermafsen lautet : 

D _ 8.760.(1 + 0,00866.680) 

0,001298.[P+V.P]R^ 

1) TriphenylbenzoL 
Schon die Entdecker dieses Körpers *) waren der An- 



*) Engler und Heine, Berichte der deutsehen chemischen Gesell- 
schaft 688. 
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sieht, dafs demselben seinem chemischen and physikalischen 
Verhalten zufolge ein gröfseres Moleculargewicht zukommen 
müsse, als das durch die empirische Formel CgH 6 ausgedrückte« 
Ein Versuch, dessen Dampfdichte zu bestimmen, schlug fehl, 
weil der Körper zu hoch siedet, um nach Dumas im Schwe- 
feldampfe zum Vergasen gebracht zu werden. Im siedenden 
Schwefelphosphor läfst sich aber diese Bestimmung ausführen : 

8 = 0,0912 g » = 265,8 g 

q = 0,9 g r = 76 g 

P = 732 mm ps 86 mm. 

Berechnet für Gefunden 
C d H 8 (C d H 6 ) g 
Dwnpfdichte 10,68 10,51. 

2) Isodinaphtyl (W. Smith). 

In der Hoffnung, durch Wasserstoffabspaltung aus dem 
Naphtalin Anthracen zu gewinnen, leitete W. Smith Naphta- 
Undampf durch glühende Röhren; es wurde allerdings Wasser- 
stoff frei, aber das Destillat enthielt kein Anthracen, sondern 
war ein Dinaphtyl mit dem Schmelzpunkte 204°. Dieses Iso- 
dinaphtyl diente mir zum Versuche 1 . 

8 = 0,0679 g * = 260,2 g 

q = 0,9 g r wm 88,5 g 

P = 729 mm p = 84 mm. 

Berechnet für Gefunden 

Dampfdichte 8,787 8,865. 
3) Dinaphtylketon CKollarits und Merz). 

8 wm 0,0697 g a « 285,8 g 

q .mm 0,9 g r = 114,10 g 

P sc 729,5 mm p «= 38 mm. 

Berechnet rar Gefunden 
CtoHt-CO-CtoHf 

Dampfdichte 9,26 9,07. 

3* 
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4) Tetraphenyläthan. 

Das Tetraphenyläthan , CsHgCCeHs)* , aus Benzpinakon 
durch Jodwasserstoff und Phosphor erhalten, besitzt, wie ich 
an einem von Herrn Prof. Graebe mir überlassenen Prä- 
parate constatirt habe, einen Siedepunkt, welcher oberhalb der 
Kochtemperatur des Schwefels liegt. 

Die Dampfdichtebestimmung ergab : 

g = 0,0822 g a = 288,2 g 

q = 6,9 g r = 122,1 gf 

P = 727 mm p = 03 mm. 

Berechnet för Gefunden 

Dampfdichte 11,55 11,65. 

Genf, Universitätslaboratorium, 22. December 1879. 



Heber die Verbindungen der Phtalsäure mit 
den Phenolen; 
von Adolf Baeyer. 

(Eingelaufen den 20. Januar 1880.) 
Zweite Abhandlung*). 



Einleitung' 

Die Fortsetzung der Untersuchung über die Phtaleine 
der Phenole hat endlich zu einem befriedigenden Abschlufs 
geführt und die Natur dieser für die Wissenschaft und die 
Technik gleich interessanten Gruppe von Substanzen vollstän- 
dig klar gelegt. Dieses Resultat ist durch das Studium des 
Benzolphtaleins und des Phenolphthaleins erzielt worden, wie 

*) Ente Abhandlung : diese Annalen 188, 1. 
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«OS der folgenden historischen und theoretischen Einleitung 
hervorgeht, welche des besseren Verständnisses halber der 
ausführlichen Schilderung des Verhaltens dieser beiden Sub- 
stanzen vorangeschickt ist. 

In der ersten Mittheilung über das Phtalein des Phe- 
nols *) aufserte ich mich folgendermafsen über die Con- 
stitution desselben : 

„Das Phtalein des Phenols entsteht nach folgender Glei- 
chung, die der Bildung des Sulfobenzids aus wasserfreier 
Schwefelsäure und Benzol entspricht : 



„Hiernach wäre die einfachste Annahme, dafs die Phtal- 
säure in zwei Phenole eingreift und eine Verbindung liefert, 
die dem Sulfobenzid entspricht : 



„Wenn dieser Vorgang vielleicht dabei auch stattfindet, 
so ist er doch aller Wahrscheinlichkeit nach nicht der einzige, 
weil das Phtalein sich in Kalilauge mit prachtvoller Fuchsin- 
farbe löst und durch Zinkstaub in alkalischer Lösung entfärbt 
wird." 

Die Vorstellung, welche ich mir damals von der Con- 
stitution des Phenolphtaleins machte, wird durch folgende 
Formel verdeutlicht : 



Als später die Synthese des Oxyanthrachinons aus Phtal- 
säure und Phenol' gelungen war**) und das Antbrachinon als 
ein Doppelketon aufgefafst wurde , erschien die Analogie 
zwischen dem Phtalein und dem Oxyanthrachinon noch mehr 



*) Berichte der deutschen ohemischen Gesellschaft 4, 659. 
**) Baeyer und Caro, Berichte der deutschen chemischen Gesell- 
schaft 9, 968. 



Cfifig -+ 2C 6 H 6 = C^uO* + H 2 0. 



CeH 4 CCOC 6 H 4 .OH) 2 . 
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In die Augen springend. So hiefis es in einer Mittheilung 
Vom Jahre 1876 *) : 

„Die nach längerer Unterbrechung wieder aufgenommene 
Untersuchung des Phenolphtaleins hat zu unerwarteten Re- 
sultaten geführt , welche geeignet sind , neues Licht auf das 
Verhalten der für die Phtaleine und die Anthrachinonabkömm- 
linge so bedeutungsvollen Gruppe COCO zu werfen." 

Eine Auffassung, die in folgender Zusammenstellung ihren 

Ausdruck findet : 

r u -COC0H4OH r% tt -CO-p u rnu^ 

L 6 H MX)C 6 H 4 OH C/ 6 H4 co L 6 H B CUHJ 

Phtalein Oxyanthraohinon. 

Die ausführliche Untersuchung des Resorcinpbtaleins **> 
(Fluorescein), welche in der Zwischenzeit stattgefunden hatte, 
schien ebenfalls für die Richtigkeit dieser Formel zu spre- 
chen, da die zahlreichen Umsetzungsproducte sich alle sehr 
gut mit der entsprechenden Formel : 

-CO-C«H 8 OH 

C a H 4 >0 
-CO-C 6 H 8 OH 

in Einklang bringen liefsen. 

Die erste Thatsache, welche sich nur sehr schwierig mit 
der Ketonformel vereinbaren liefs, war . die im Winter 76/77 
gemachte Beobachtung, dafs der in der Kalischmelze aus dem 
Phenolphtalein entstehende Körper Dioxybenzophenon ist. 
Wollte man bei der Ansicht beharren, dafs der Anhydrid- 
sauerstoff des Phtalsäureanhydrids gegen die Phenoireste aus- 
getauscht wird, so mufste man bei der Erklärung der Bildung 
des Dioxybenzophenons zu einer Wanderung des einen Phe- 
nolrestes seine Zuflucht nehmen. Liefs man dagegen eins von 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 9, 1280. 
*) Diese Annalen 18S, 1. 
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den beiden anderen Sauerstoffarmen des Phtalsäureanhydrife 
bei der Bildung der Phtaleitae austreten, so war sofort die 
Entstehung des Dioxybenzopfeenons in ungezwungenster Weise 
erklärt, wie aus folgenden Formeln ersichtlich ist : 
ii *v u -CO-Cgl^OH 

C 6 H 4 OH C«H 4 0H 
^ C 6 H 4 ^q)>0. 

Trotzdem erschien diese Formel unannehmbar, weil das 
Chlorid des Phtaleins durch Kochen mit Kalilauge nicht ver- 
ändert wird, wahrend man doch hatte erwarten müssen, daft 
ein Körper von der Constitution : 

CgH^Cl C0H4CI 

unter diesen Bedingungen durch Wasseraufnahme in eine 
Saure umgewandelt werden wurde. 

Eine neue Periode in der Geschichte der Phtalsäurederi-* 
vate begann mit der Entdeckung, welche Hessert bei der 
im hiesigen Laboratorium ausgeführten Untersuchung des 
Phtalaldehyds machte, dafs dieser Körper gar kein Aldehyd, 
sondern das innere Anhydrid einer Benzolalkoholsäure ist. 
Der erste Gedanke, welcher sich bei dieser Beobachtung auf- 
drängte, war natürlich der, dafs das Chlorid der Phtalsäure 
nicht iso constituirt ist wie allgemein angenommen wird. In- 
dessen führten darauf bezügliche Versuche zu keinem Resultat 
und man muCste sich damit zufrieden geben, die Bildung des 
Phtalids CPhtalaldehyds) durch folgende Gleichung wiederzu- 
geben : 

QsHaZcoq + 4H * c « H *"co >° + 2HCL 

Die Uebereinstimmung, welche zwischen der Constitution 
des Phtalids und der aus der Bildung des Dioxybenzophenons 



Digitized by 



Google 



40 



Baeyer, über die Verbindungen 



abgeleiteten Formel 2 des Phtaleins stattfindet, veranlafste 
erneute Versuche, diesen Zusammenhang experimentell nach- 
zuweisen, welche indessen nur einen theilweisen Erfolg hatten. 

Das hauptsächliche Hindernifs für die Annahme der For- 
mel 2 war nämlich die Widerstandsfähigkeit des Phtalein- 
chlorids gegen Kalihydrat gewesen. Es gelang nun zwar 
diefs zu beseitigen, indem gefunden wurde dafs man aus 
einer Lösung des Phtaleinchlorids in weiogeistigem Kali den 
Alkohol wegkochen kann, ohne dafs die Substanz ausfallt; 
indessen war es nicht möglich aus der so entstandenen Säure 
Dichlortriphenylmetban darzustellen, wodurch erst der Beweis 
Ar die Richtigkeit der Formel beigebracht worden wäre. 

Das Verhalten der alkalischen Lösung des Phtaleinchlorids 
ist folgendes : 

Auf Zusatz einer Säure fällt unverändertes Phtaleinchlorid 
aus, kocht man aber die alkalische Lösung mit Zinkstaub, so 
entsteht eine beständige Säure, welche sich als identisch mit 
dem früher durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf Phtalein- 
chlorid erhaltenen Phtalincblorid erwies. Bei Anwendung der 
Formel 2 mufs die unbeständige Säure sowie ihr beständiges 
Reductionsproduct folgendermafsen formulirt werden : 
CbHaCI C«H4Ci C«H 4 C1 CßH^Cl 

t6H MX>,H ** H M3Q,H 

Säure aus Phtaleinchlorid PhUlinohlorid. 

Fafst man die vorstehende Formel des Phtalinchlorids 
genauer ins Auge, so stellt dieselbe ebenfalls die Carbonsäure 
eines zweifach-gechlorten Triphenylmethans dar, woraus man 
den Schlufs ziehen mufste, dafs das Phtalincblorid beim Er- 
hitzen mit Kalk ein gechlortes Triphenylmethan geben würde. 
Diefs war aber nicht der Fall, die ganze Masse verkohlte bei 
dem Versuche und damit war die Richtigkeit der Formel 2, 
bei der Möglichkeit die angeführten Thatsachen wenn auch 
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etwas gezwungen ebenfalls mit der Formel 1 zu erklären, 
wieder in Frage gestellt. 

Während des ganzen Verlaufs der Untersuchung hatte 
mich die Ueberzeugnng nicht verlassen, dafs sich alle Schwie- 
rigkeiten mit Leichtigkeit beseitigen lassen würden , wenn es 
gelingen sollte das Pbtalein des Benzols darzustellen, d. h. 
den Körper, der aus Benzol nach demselben Gesetze gebildet 
wird wie das Phtalein des Phenols aus dem Phenol. Zahl- 
reiche Versuche, die ich hier übergehen will, wurden zu die- 
sem Zwecke angestellt, aber alle ohne Erfolg, und es gelang 
erst Priedel und Crafts*) vermittelst ihrer neu aufge- 
fundenen Chloraluminiummethode die so lange gesuchte Sub- 
stanz durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch 
von Benzol und Phtalylchlorür darzustellen. Ich überzeugte 
mich sofort durch Versuche, welche im UL Kapitel dieser 
Abhandlung beschrieben and, dafs die von Priedel und 
Crafts Phtalophenon genannte Substanz die Muttersubstanz 
des Phenolphtaleins ist, und bat dann die genannten Forscher 
um Erlaubnifs, das Phtalophenon einem eingehenderen Studium 
zu unterwerfen, welche mir auch auf das bereitwilligste ge- 
währt wurde. 

Das Resultat dieser im I. und II. Kapitel niedergelegten 
Untersuchung hat endlich alle Zweifel über die Natur der 
Phtaleine und ihrer Abkömmlinge beseitigt, wie aus der fol- 
genden Zusammenstellung der wichtigsten theoretischen Ergeb- 
nisse hervorgehen wird. 

Priedel und Crafts hatten dem Phtalophenon die 

Formel QH^cqq}}* gegeben ; bei der Untersuchung dieses 

Körpers stellte sich indessen heraus, dafs derselbe ein Diphe- 
nylphtalid von der Constitution : 

*) Rev. sdentifiqae, man 1878. 
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ist, welches mit gleichem Rechte als das innere Anhydrid de* 
Orthocarbonsäure des Triphenylcarbinols aufgefafst werden 
kann : 



Wässerige Kalilauge wirkt nicht auf dasselbe ein, alko- 
holische dagegen verwandelt es genau ebenso wie das Phta- 
leinchlorid in das Salz einer Säure, welche bei dem Versuche 
sie in Freiheit zu setzen Diphenylphtalid regenerirt. Diese 
Säure ist die Orthocarbonsäure des Triphenylcarbinols : 



Kocht man die alkalische Lösung mit Zinkstaub, so ent- 
steht genau wie beim Phtaleinchlorid eine beständige Saure, 
die Orthocarbonsäure des Triphenylmethans : 



welche beim Erhitzen mit Barytbydrat in Kohlensäure und 
Triphenylmethan zerfällt. Diese letztere Reaction , welch« 
beim Phtaleinchlorid wegen Verkohlung der ganzem Masse 
nicht beobachtet werden konnte, hat die Frage nach der Con- 
stitution des Diphenylphtalids und damit auch der Phtaleine 
in endgültiger Weise entschieden. 

Das Diphenylphtalid geht nämlich durch eine Dinitro- 
und eine Diamidoverbindung in ein Dioxydiphenylphtalid fiber, 
welches identisch ist mit dem Phtalei'n des Phenols und daher 
folgendermafsen formulirt werden mufs : 




-C 6 H 5 




-C 6 H 6 
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C e H 4 OH C 6 H 4 OH -C 6 H 4 0H 

so dafs also bei der Entstehung des Phtalcfns ans PMalsäure- 
«nhydrid nicht der Anhydridsauerstoff des letzteren, sondern 
eins von den beiden anderen Atomen durch Phenolreste er- 
setzt wird : 

C^OH CgH 4 0H 

c « H *"co>° + 2C « H * 0H = c « h mx>> + H *°- 

Das Phenolphtalein zeigt zwei leicht angreifbare Stellen, 
erstens die beiden Phenolhydroxyle und zweitens die Anhy- 
dridgruppe. Die Phenolreste zeigen alle Erscheinungen, 
welche man bei den Polyphenolen zu sehen gewohnt ist; die 
Substanz giebt einen Diacetylather y ein DichJorid, also ein 
zweifach-gechlortes Diphenylphtalid , und ein Tetrabromsub- 
stitutionsproduct Was die Stellung der Hydroxyle gegen den 
Kohlenstoff des Methans betrifft, so ist dieselbe noch nicht 
direct festgestellt; indessen kann man aus dem Umstände dafs 
Phenole in denen die ParaStellung besetzt ist, wie Parachlor- 
phenol und Parakresol, kein Phtalein sondern ein Phtalein- 
anhydrid liefern, während Orthoderivate diefs mit der gröfsten 
Leichtigkeit thun , den Schlafs ziehen , dafs die Hydroxyle in 
der Parastellung stehen. Das Zerfallen des Phenolphtaleins 
in Benzoesäure und Dioxybenzophenon beim Schmelzen mit 
Kali : 

'CHOR C * H * 0H 
C -cJh£o + H *° = C-^OH + C 6 H 6 C0 2 H 

ist eine ganz glatte Reaction und wird daher gestatten, diese 
frage zu beantworten, sobald die Constitution des betreffenden 
Dioxybenzophenons definitiv festgestellt sein wird. 
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Während die Erscheinungen, welche durch die Gegen- 
wart der Hydroxyle im Phenolphtalein bedingt sind, nichts 
Charakteristisches darbieten, so ist dagegen das Verhalten der 
Anhydridgruppe in hohem Grade interessant. Zunächst er- 
innert die violette Färbung der Salze an die nahen Beziehungen, 
in denen diese Substanz zu dem Aurin und dem Fuchsin steht x 

-C 6 H 4 OH -C 6 H 4 OH C 6 H 4 NHi 

c C 6 H 4 0H c -C 6 H 4 OH C -C 6 H 4 NH, 
-CflH 4 CO v -CeH 4v -CeH* v 

-0 > -0 > -NH a Cl> 
Phenolphtalein Anrin Fuchsin. 

Die violette Färbung der Phtaleinsalze verschwindet beim 
Versetzen einer verdünnten Lösung mit concentrirter Natron- 
lauge und erscheint wieder beim Verdünnen. Wenn hierfür 
keine experimentelle Erklärung gegeben werden kann, so ist 
doch sehr wahrscheinlich, dafs hierbei der nämliche Vorgang 
stattfindet, wie bei der Behandlung des Diphenylphtalids mit 
alkoholischer Kalilauge, dafs nämlich die Anhydridbildung unter 
Wasseraufnahme gesprengt und eine Carbinolsäure gebildet 
wird : 

-C fl H 4 OH 
r CßH 4 OH 
^-C«H 4 C0 2 H 

-OH 

entfärbtes Phtalein. 
Die Bildung einer Leukoverbindung (des Phtalins) durch 
Reduction des Phenolphtaleins entspricht durchaus dem Vor- 
gange bei der Entstehung des Leukoaurins und des Leukanilins : 

-C 6 H 4 OH -C 6 H 4 0H -C e H 4 NH, 

p-C$H 4 0H p-C$H 4 0H p-Cßl^NHj 

^-Cel^COaH ^-C 6 H 4 0H -C 6 H 4 NH, 

-H -H -H 

Phtalin Lenkoanrin Lenkanilin. 

Endlich geben alle drei Körper beim Schmelzen mit Kali 
oder Erhitzen mit Wasser dasselbe Dioxybenzophenon vom 
Schmelzpunkt 210°. 
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Das Phtalin, die Dioxytriphenylmethancarbonsäure, wird 
durch Natriumamalgam in essigsaurer Lösung durch Reduction 
der Carboxyl- zur Alkoholgruppe in das Phtalol übergeführt, 
ebenso wie unter gleichen Umstanden Benzoesäure zu Benzyl- 
alkohol reducirt wird : 

-C 6 H 4 OH 

°-C»H 4 CH 2 0H 
-H 

Das Phtalol entspricht dem Reductionsproduct des Galleins, 
dem Gallin. - 

Im übrigen verhalt sich das Phtalin genau wie die Mutter- 
substanz, die Triphenylmethancarbonsaure, und zugleich wie 
ein doppeltes Phenol. 

Das interessanteste Derivat des Phtalins ist das durch 
Wasserabspaltung daraus entstehende Phtalidin nebst dem Oxy- 
dationsproduct desselben, dem Phtalidein. Die Bildung des 
Phtalidins ist unabhängig von der Gegenwart der Phenolhy- 
droxyle und findet ebenso bei der Muttersubstanz des Phtalins, 
der Triphenylmethancarbonsaure, statt. Behandelt man letztere 
mit concentrirter Schwefelsäure, so entsteht durch innere Con- 
densation Phenylanthranol : 

-CeHö -C 6 H 6 

H -Cell/ jT 

ÖH 



Das Phenylanthranol giebt beim Erhitzen mit Zinkstaub 
Phenylantbracen : 

C 6 H 6 
-C- 

CeH^^CeH*. 
H 
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Phenylanthraoen sowie Pbenylantbranol liefern endlich das 
dem Antkraehtnon entsprechende Phenyloxanthranol : 

HO C 6 H ß 

C6H4.pQ.C6H4 C6H4 .(3Q.QH4 

Anthrachinon Phenyloxanthranol. 
Dementsprechend entsteht aus dem Phtalin das Phtalidin 
und aus letzterem das Phtalidein : 

CAOH HO C«H 4 0H 

C e H4~£c 6 H*OH C^U^CS^ 
~OH 
Phtalidin Phtalidein. 
Das Verhalten dieser beiden letzteren Substanzen ist durch- 
aus so, wie man es von einem Dioxyphenylanthranol und 
einem Dioxyphenyloxanthranol zu erwarten berechtigt ist. 

Nach dieser kurzen Uebersicht gruppiren sich die Ab- 
kömmlinge des Diphenylphtalids und des Phenolphtaleins fol- 
gendermafsen : 

Diphenylphtalid. 
Abkömmlinge vom 



IHphenybpMthim : 
Diphenylphtalid 
Triphenylmeth an carbonsäure. 



Fhenylanthrckcm : 
Phenyloxanthranol 
Phenylanthranol 
Phenylanthraoen. 



PJwnyUmthraem 
Phtalidein 
PhUlidin. 



Phenolphtaletn, 
Abkömmlinge vom 

Triphenyhnethcm : 
Phenolphtaleün 
Phenolphtalin 
Phenolphtalol 

Bei der Ausfuhrung dieser langwierigen Untersuchung haben 
mich der Reihe nach besonders die Herren J. Grabowski, 
C. Schraube, J. B. Burkhardt, P. Friedlander und 
A. Schillinger auf das Eifrigste unterstfitzt Indem ich 
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denselben dafür meinen besten Denk ausspreche, bemerke ich 
noch, dafs Kapitel VII von Herrn C. Schraube, Kapitel VI 
und VIII Ton Herrn J. B. Barkhardt und Kapitel II von 
Herrn A. Schillinger bearbeitet worden sind. 

Der besseren- Uebersicht halber ist der Inhalt der folgen- 
den Abhandlung in einem Register zusammengestellt. 

ImhaUsverzeichniCs. 
Kapitel I. 

Abkömmlinge des Diphewylphtalids, welche zur Gruppe 
dee Triphenylmethans gehören* 

1) Diphenylphtalid CPhtalophenon) CsoH u O a . 

2) Triphenylcarbinolorthocarbonsäure. 

3) Triphenylmethanorthocarboosaure C^H^O*. 

Kapitel II. 

Abkömmlinge des Diphenylphtalids, welche ssur Gruppe 
dee Anthracens gehören. 

13 Phenylanthranol C*pH u O. 

23 Acetylphenylanthranol CaoH^OCCjHgO). 

3> Phenyloxanthranol CsoHuOg. 

4) Phenylanthracen C^Hi*. 

53 Phenylanthracendihydrur C*oHi6* 
63 Condensationsproduct von Phenyloxanthranol mit 
Benzol C^H^O. 

Kapitel m. 

Ueberführung des IHphenylphtalids 4n das Phtalein 
des Phenols. 

i% Dfoitrodiphenylphtalid C w H lt cNO s 3 s O x . 
23 Diamidodiphenylphtalid C S0 H lt CNHt3sO a . 
Kapitel IV. 

Das Phtalein des Phenols und die Abkömmlinge des- 
selben, welche sieh vom Triphenylmethan ableiten. 

13 Das Phtalein des Phenols ein Dioxydiphenylphtalid Cs H u 4 . 
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2) Diacetylphenolphtaleih CjoHuO^CCHöO),. 

3) Methylatber des Phenolphtaleins, 

, 4) Chlorid des Phenolphtaleins ein Dichtordiphenylphtalid 

5) Dichlortriphenylcarbinolcarbonsäure. 

6) Sulfosäure des Phenolphtaleins. 

7) Tetrabromphenolphtalein CjoHioBr^. 

8) Diacetyltetrabromphtalefn CgoHgBriCCjHsO),. 

9) Das Phtalin des Phenols eine Dioxytriphenylmethan- 
orthocarbonsäare CjoH 16 4 . 

10) Diacetylphenolphtalin CgoHiACCgHtO),. 

11) Das Chlorid des Phenolphtalins eine Dichlortriphenyl- 
methanorthocarbonsäure CsoHuOsCl». 

12) Tetrabromphenolphlalin C^HnBr^. 

13) Diacetyltetrabromphenolphtalin CsoHioBr^CCjHsO)^ 

14) Das Phtaiol des Phenols C^sO* 

15) Triacetylphenolphtalol C 80 H 16 O 5 (:C 1 H 8 O)ö. 

Kapitel V. 

Die Abkömmlinge des Phenolphtaletns, welche sich vom 
Fhenylanthracen ableiten. 

1) Das Phtalidin des Phenols ein Dioxyphenylanthranol 
C20H14O3. 

2) Tetrabromphenolphtalidin C* Hi Br40 8 . 

3) Diacetyltetrabrompheaolphtalidin C i0 H 8 Br 4 Os(CsH 3 O) 2 . 

4) Phenolphtalidinchlorid ein Dichlorpbenylanthranol 
CjoHijCIiO. 

5) Das Chlorid des Phenolhydrophtalidins CgoH^OCl,. 

6) Das Hydrophtalidin des Phenols. 

.7) Das Phtalidein des Phenols ein Dioxyphenyloxanthranol 

8) Diacetylphenolpbtalidein C^HuOttCsHsO)*. 
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9) Tetrabrompbenolphtalidein CgoHioBr 4 0* 

10) DiacetyUetrabromphenolphtaIideinC 2 oH 8 Br 4 04(C s HöO) 2 . 

11) Phenolphtalideinchlorid ein Dichlorphenyloxanthranol 
C80H12CI2O2. 

12) Verbindungen des Phtalideins mit Phenolen. 

Kapitel VI. 

Einwirkung von Ammoniak auf Phenolphtalem und 
seine Derivate. 

1) Diimidophenolphtalein CsoH 16 N,0 2 . 

2) Tetrabromdiimidophenolphtalein Cj H 12 Br 4 N 3 O 2 . 

3) Dinitrodibromdiimidophenolpbtalein 
C2oHi 2 Br s CN0 2 ) 2 N 2 2 . 

4) Tetraacetyltetrabromdiimidophenolphtalein 
CBoHsBriNtOaCCjHsO^- 

Kapitel VII. 

Oxydation des Tetrabromphenolphtaletns. 
1) Bromrosochinon und Bromhydrorosochinon Ci 3 H 4 Br 4 3 
und Ci 2 H 8 Br 4 2 . 

Kapitel VIEL 

Einwirkung von schmelzendem Kali auf die Fhtaleftn- 
und Phtalideinverbindungen. 

1) Dioxybenzophenon CisHi O$. 

2) Diacetyldioxybenzophenon CisHgOsCCsHsO^. 

3) Tetrabromdioxybenzophenon CuHeBr^Oj. 

4) Dioxybenzhydrol. 

Kapitel IX- 

Bildung von Oxyanthrachinon beim Erhitzen von Phe- 
nolphtaleln mit concentrirter Schwefdsäwre. 

1) Dibromoxyanthrachinon und Dibromphenol. 

Annalen der Chemie 202. Bd. 4 
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Kapitel L Abkömmlinge des Dipkeaylpkt&lMs, welche zur 
ttrvppe des TripheBylmethans gehören. 

1) Diphenylphtalid (Fktalophenon). 

Das Diphenylphtalid wurde nach der Methode von Friede! 
und Crafts*) dargestellt. In ein Gemisch von 80 g Phtalyl- 
chlorid und 320 g mit Schwefelsaure gereinigtem und um- 
toystaliisirtem Benzol, welches genau auf der Temperatur von 
40° erhalten wird, wurde unter Umschütteln Aluminiumchlorid 
in kleinen Portionen bis zur Beendigung der Reaction einge- 
tragen. Nach Beendigung der Operation, die ungefähr zwei 
Stunden dauerte und etwa 60 ins 70 g unzersetztes Aluminium- 
chlorid erforderte, wurde der grdfete Theil des überschüssigen 
Benzols abdestiüirt und die zurückbleibende dickflüssige Masse 
wiederholt mit Wasser und verdünnter Natronlauge ausge- 
kocht, bis sie fest und bröckelig wurde. Zur Reinigung wird 
dieselbe in heifsem Alkohol gelöst und mit Thierkohle be- 
handelt Beim Erkalten scheidet sich das Diphenylphtalid in 
farblosen kleinen Nadeln vom Schmelzpunkte 112° aus. Die 
Ausbeute betragt 80 bis 90 pC. vom angewendeten Phtalyl- 
chlorid. Der Körper löst sich m concentrirter Schwefelsäure 
mit. grüngelber Farbe, welche beim Erhitzen violett wird, 
indem sich, wie es scheint, die Sulfosaure des Phenyloxanthra- 
nols bildet. 

2) Triphenylcarbinolortkocarbonsäure. 

Kocht man Diphenylphtalid mit einem grofsen Ueberschusse 
alkoholischer Kali- oder Natronlösung , so löst sich dasselbe 
auf; ist die Flüssigkeit sehr concentrirt, so findet eine Aus- 
scheidung von Nidelchen statt, die sich auf Zusatz von Wasser 
wieder lösen. Nach dem Wegkochen des Alkohols aus der 

•) Comptes rendus 11. Juni 1877 und Revue scientifique 2. März 
1878. 



Digitized by 



Abk. des Diphenylphtaiid*, Triphenylmtthangrttppe. 5i 

mit Wasser verdünnten Flüssigkeit bleibt dieselbe klar, vor- 
ausgesetzt, dafs genug alkoholisches Alkali angewendet worden 
war ; tritt eine Trüfbung ein, die auf Zusatz von Wasser nicht 
verschwindet, so fügt man neuerdings alkoholisches KaK hinzu 
und behandelt die Flüssigkeit noch einmal in derselben Weise. 
Die so erhaltene klare wässerige Lösung enthält also nicht 
mehr das in Alkalien vollständig unlösliche Dipheirylphtalid, 
sondern eine Säure , welche nach der Art ihrer Entstehung 
nichts anderes als eine durch Wasseraufnahme gebildete Tri- 
phenylcarbinolorthocarbonsäure sein kann. Es gelingt aber 
nicht dieselbe aus dem Salz durch Säuren abzuscheiden, da 
auf Zusatz von Mineralsäuren ein Niederschlag sich ausscheidet, 
der nicht mehr in Alkalien löslich ist und aus unverändertem 
Diphenylphtaiid besteht. Bei Anwendung von Essigsäure löst 
sich zwar ein Thefl des Niederschlages wieder in Natronlauge, 
der gröfste Theil desselben besteht jedoch aus zurückgebildetem 
Diphenylphtaiid, so dafs es nicht möglich war die Carbonsäure 
zu isoliren. Der Vorgang der bei der Lösung des Diphenyl- 
phtalids in alkoholischer Kalilauge stattfindet, ist offenbar fol- 
gender : 

c -(jSjc(k + H *° = ^(JhIcooh 

-0 / -OH 
Diphenylphtaiid Triphenylcarbmolorthocaxbons&ure 
und entspricht vollständig der von Hesser t*) beobachteten 
Bildung der Benzolortboalkoholsäure bei der Behandlung des 
Phtalids mit Alkalien : 

-H -H 

^C 6 H 4 COv + H *° = C -CeH 4 COOH 
-0 > -OH 

PhUlid Benzolorthoalkoholsäure. 



*) Berichte der deutschen ohemischen Gesellschaft 11, 2S7. 

4» 
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In Bezug auf die Bestfindigkeit dieser Saure ist jedoch 
ein erheblicher Unterschied vorhanden, da die Benzolortho- 
alkoholsaure isolirbar ist und erst beim Kochen mit Wasser 
oder beim trockenen Erhitzen auf 118° unter Wasserverlust 
in Phtalid übergeht, während bei der zweifach phenylirten 
Substanz diese Anhydridbildung von selbst stattfindet, wie diefe 
auch beim Heconin der Fall ist. 

3) Triphenylmethancarbonsäure *). 

Zur Darstellung dieser Saure kocht man das Diphenylphtalid 
mit concentrirter alkoholischer Natronlauge, bis die Flüssigkeit 
nach Wasserzusatz und Wegkochen des Alkohols klar bleibt, 
fügt Zinkstaub hinzu und erhitzt nun einige Zeit zum Sieden» 
Aus der verdünnten und abfiltrirten Flüssigkeit scheiden sich' 
auf Säurezusatz farblose, zu Flocken vereinigte Nädelchen ab, 
welche aus Alkohol umkrystallisirt in gröfseren, bei 155 bis 
157° schmelzenden Nadeln erhalten werden. 

Eine Analyse derselben ergab : 

0,2465 g Substanz gaben 0,7516 CO, und 0,1285 H«0. 

Berechnet für Gefanden 
CfoHieO, 

C 88,88 88,15 

H 5,56 5,57. 

Die Substanz ist also durch Ersetzung eines Hydroxyls 
-vermittelst Wasserstoff aus der Triphenylcarbinolcarbonsäure 
entstanden, wie aus folgender Gleichung ersichtlich ist : 

^CÄCOOH + H * ~ ^-CeH^COOH + H>M ' 
-OH -H 

Die Triphenylmethancarbonsäure löst sich nach längerem 

Aufbewahren an der Luft nicht mehr vollständig klar in 



*) A. Baeyer, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 18, 
644. 
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Alkalien auf, wahrscheinlich wegen einer durch Oxydation 
bewirkten Rückbildung von Diphenylphtalid. Vollständig und 
glatt läfst sich diese Umwandlung durch Kochen der Säure in 
Eisessiglösung unter Zusatz von Chromsäure bewerkstelligen, 
wobei das Diphenylphtalid sogleich ganz rein wieder erhalten 
wird. 

Die Substanz ist in Wasser unlöslich, in Aether und Eis- 
essig leicht löslich; sie löst sich ferner mit Leichtigkeit in 
verdünnten kaustischen und kohlensauren Alkalien; in con- 
centrirten kaustischen Alkalien löst sie sieb in der Wärme auf, 
die Flüssigkeit trübt sieb aber beim Erkalten durch Abscheiden 
des betreffenden Salzes. Die Triphenylmethancarbonsäure ist 
eine starke Säure und zersetzt zum Beispiel in der Wärme 
kohlensauren Kalk unter Bildung eines löslichen Salzes. Die 
Carboxylgruppe durch Behandeln mit Natriumamalgam in essig- 
saurer Lösung ähnlich wie bei der Bildung des Phtalols zu 
reduciren, gelang nicht. Beim vorsichtigen Erhitzen für sich 
ist die Substanz vollständig und unzersetzt flüchtig und unter- 
scheidet sich dadurch wesentlich von der isomeren Tripbenyl- 
essigsäure, welche , nach E. und 0. Fischer*) unter diesen 
Umständen zum gröfsten Theile in Kohlensäure und Triphenyl- 
methan zerfällt. Um diese Zersetzung bei der Triphenylroethan- 
carbonsäure herbeizuführen, bedarf man sehr energischer Mittel 
und verfahrt am zweckmäfsigsten folgendermafsen : Man 
schmilzt in einer Schale ein Gemisch der Säure mit Barythy- 
drat bis zum vollständigen Entweichen des Krystallwassers 
und bringt die trockene Kasse in eine kleine Retorte und de- 
stillirt bei allmäliger Steigerung der Temperatur. Das in sehr 
reichlicher Menge übergehende, krystallinisch erstarrende De- 
stillat wird zur Reinigung in alkoholischer Lösung mit Thier- 
kohle behandelt und liefert beim Verdunsten der Flüssigkeit 



*) Diese Annalen 194, 262. 
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sofort reines Triphenylmethan in Form farbloser Nadeln, vom 
Schmelzpunkte 92,5°; die Ausbeute ist nahezu quantitativ* 
Zur Identificirung wurde das Triphenylmethan zunächst mit 
Bisessig und Chromsaure behandelt; das erhaltene Tripbenyl- 
carbinol zeigte den Schmelzpunkt 159°, in Uebereinstimaning 
mit den Angaben von E. und 0. F i s c h e r, während H e m i 1 i a n *} 
157° angiebt. Ferner wurde das Triphenylmethan nach der 
Methode von E. und 0. Fischer**) durch Nitriren, Reducireo 
und Erhitzen der so erhaltenen salzsauren Basis in Rosanilin 
Terwatdeit, welches in Alkohol gelöst das bekannte Fuchsin- 
spectrum in unzweifelhafter Weise zeigte. 

Kapitel II. Abkömmlinge des Diphenylphtalids, welche zur 
Gruppe des Anthracens gehören; von A. Schillinger. 

1) PhenylanihranoL 

Die charakteristischste Reaction der Triphenylmethan- 
carbonsäure ist die Bildung einer der Anthracenreihe ange- 
horigen Substanz bei der Einwirkung Wasser entziehender 
mittel. Uebergiefst man Triphenylmethancarbonsäure mit con- 
centrirter Schwefelsaure, so färbt sich die Masse unter ge- 
linder Erwärmung hn ersten Augenblicke gelb, dann braun 
und löst sich schtiefslich vollständig auf; setzt man nun 
Wasser hinzu, so scheidet sich ein grün-gelber, könrig-kry- 
stallinischer Niederschlag aus, der zum gröfsten Theile ans 
Phenylanthranol besteht. Erwärmt man die Säure mit Phos- 
phorpentachlorid, so färbt sich die Masse gelb unter Bildung* 
desselben Körpers; auch Phosphorsäureanhydrid wirkt in der- 
selben Weise, doch liefert die Behandlung mit concentrirter 
Schwefelsäure eine gröfsere Ausbeute und ein reineres Pro- 
duct. Zur Darstellung des Phenylanthranols verfährt man am 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft V, 1206. 
*) Diese Annalen 194, 272. 
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besten folgendermafsen : 1 Theil fein zerriebener Säure wird 
mit 3 Theilen reiner concentrirter Schwefelsaare Übergossen 
und innig gemischt Nachdem sich Alles zu einer dunkel- 
braunen Flüssigkeit gelöst hat, wird dkttelbe in Wasser ge- 
gossen und der sich dabei ausscheidende gelbe körnig-kry- 
stallinische Niederschlag nach dem Zerreiben mit einer kalten 
Lösung von kohlensaurem Natron behandelt, wodurch etwa 
noch unzersetzt gebliebene Säure, sowie kleine Mengen von 
gebildeten Sulfosäuren entfernt werden, wahrend die SubsUo* 
selbst darin vollständig unlöslich ist. Der gut ausgewaschene 
Niederschlag wird darauf abgepreßt und in heifsem absoluten 
Alkohol gelost. Beim Erkalten dieser Lösung scheidet sich 
das Phenylanthranol in gelben Nädelchen ab, welche an der 
Luft unveränderlich sind» 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen : 

0,198 g Substanz gaben 0,6445 CO, und 0,091 H,0. 

Berechnet für Gefanden 
C, H 14 O 

C 88,88 88,77 

H 5,18 5,11. 

Die Zusammensetzung dieser Substanz gestattet, dieselbe 
als ein phenylirtes Derivat des von Lieb er mann und Topf*) 
durch Rednction aus dem Anthrachinon erhaltenen Anthranols 
CuH 10 O zu betrachten; eine Annahme, welche durch dieVer- 
gleichung der Eigenschaften beider Substanzen vollständige 
Bestätigung findet. 



AnthranoU 

Krystallisirt ans Alkohol in gelb- 
lichen Nadeln. 

Scheidet sich beim Erkalten 
einer heile gesättigten alkoholi- 
schen Lösung ans. 



Phenylanthranol 

Krystallisirt aus Alkohol in gel- 
ben Nadeln. 

Löst sich in heißem Alkohol, 
Ligroün, Aceton mit gelber Farbe 
und scheidet sich beim Erkalten 



*) Berichte der deutsehen ohemisehen Gesellschaft 9, 1201. 
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Anthranol 



Verdünnte Alkalien lösen An- 
thranol in der Kälte kaum, beim 
Kochen stark mit gelber Farbe; 
Sauren scheiden es ans der Ld- 
snng in schön eitronengelben 
Flocken ans. 

Schmilzt zwischen 163 und 170°, 
ftrbt sich bei höherem Erhitzen 
grün und verkohlt dann ohne zu 
sublimiren. 

Mit Essigsftureanhydrid erhitzt 
giebt es ein Monaoetylderhrat 

Mit Zinkstaub erhitzt liefert es 
Anthracen. 

Mit Jodwasserstoff und gelbem 
Phosphor gekocht geht es in 
Anthracendihydrür über. 

Mit Chromsäure in Eisessiglö- 
sung behandelt giebt es Anthra- 
ohinon. 



JPhmylmthrmnol, 
zum gröfsten Theile aus , auch 
Aether löst es leicht mit sehr 
starker grün-gelber Flnoresoenz. 

Phenylanthranol löst sich in 
verdünnten caus tischen und koh- 
lensauren Alkalien in der Kälte 
kaum, in der Wärme mit gelber 
Farbe, Säuren scheiden es in Form 
gelber Flocken aus. 

Sohmilzt bei 141 bis 144° unter 
Bräunung, höher erhitzt destülirt 
ein kleiner Theil, während die 
Hauptmasse verkohlt 

Mit Essigsäureanhydrid erhitzt 
giebt es ein Monaoetylderivat 

Mit Zinkstaub erhitzt liefert es 
Phenylanthracen. 

Mit Jodwasserstoff und rothem 
Phosphor auf 150 bis 170° erhitzt 
liefert es Phenylanthraoendihy- 
drür. 

Mit Chromsäure in Eisessig- 
lösung behandelt giebt es Phenyl- 
oxanthranol. 



Da das Anthranol durch Vertretung eines Sauerstoffatomes 
durch zwei Wasserstoffatome aus dem Anthrachinon entsteht, 
so sind für ersteres zwei Formeln möglich : 
-CH - -CH 

Liebermann und Topf haben sich, und wohl mit vollem 
Recht, wegen der Löslichkeit des Anthranols in Alkalien und 
der Bildung eines Honacetylderivates für die letztere Formel 
entschieden. Betrachtet man unter Zugrundelegung derselben 
die Umwandlung der Tripbenylmethancarbonsaure in Phenyl- 
anthranol, so besteht dieselbe in zwei inneren Condensationen : 
zunächst greift die in einem Benzolreste in der Orthosteilung 
befindliche Carboxylgruppe unter Wasseraustritt in einen zweiten 
Benzolrest ebenfalls in der Ortfaostellung ein, und dann ver- 
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bindet sich der von der Carboxylgruppe herrührende Kohlen- 
stoff mit dem Methankohlenstoff, indem der Sauerstoff des 
ersteren durch den Wasserstoff des letzteren in ein Hydroxyl 
verwandelt wird : 

-CeHs ^6^6 

-CgH 4 C00H -C 6 H 4 
TriphenylmethancarbongSare Phenylanthnnol. 

Die Beziehungen der letzteren Substanz zum Anthranol 
treten deutlicher hervor, wenn man die Formeln folgendermaßen 
schreibt : 

H CA 

Anthranol Phenylanthranol. 

Für die Feststellung der Constitution des Phenylanthranols 
sind zwei Punkte von wesentlicher Bedeutung, nämlich der 
Nachweis einer Hydroxylgruppe in demselben durch Herstel- 
lung eines Acetylderivates, und zweitens die Ueberführung des 
Phenylanthranols in Phenylanthracen. 

2) Acetylphenylanthranol. 

Die Löslichkeit des Phenylanthranols in Alkalien macht 
die Existenz einer Hydroxylgruppe in demselben wahrschein- 
lich. Um einen weiteren Beweis dafür beizubringen, wurde 
es mit Essigsäureanhydrid behandelt, wobei es in der That in 
eine Monacetylverbtndung übergeht. .Phenylanthranol wurde 
mit dem 3 bis 4 fachen Gewicht Essigsäureanhydrid 3 Stunden 
lang im Oelbade auf 140° erwärmt und das überschüssige 
Essigsäureanhydrid in der üblichen Weise durch Behandeln 
mit Alkohol entfernt. Die zurückbleibende Hasse in heifsem 
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Alkohol gelöst and mit Thierkohle behandelt giebt nach dem 
Abdestilliren der gröfsten Menge des Alkohols nach dem Er- 
kalten der Flüssigkeit gelbe sternförmig grupptrte NädeLchen, 
die nach der Längsaxe gedreht erscheinen. Der Schmelzpmkl 
liegt scharf bei 165 bis 166° (uncorrigirt), starker erhitzt 
destillirt es in kleinen Mengen fast ohne Abseheidung von 
Kohle. 

Die Analyse führte zu folgenden Zahlen : 

0,1812 g Substanz gaben 0,5635 CO, und 0,092 H,0. 

Berechnet für Gefanden 
CwH le O, 

C 84,61 84,81 

H 5,18 5,64. 

Die Substanz ist also ein Monacetylphenylanthranol 
C2oH 18 OCCaH 3 0> Sie löst sich in Alkohol, Aether, Benzol, 
Aceton leicht mit blauer Fluorescenz, wird von concentrirter 
Schwefelsäure sofort unter Rückbildung der Generatoren zer- 
setzt, ist dagegen gegen verdünnte Alkalien und kohlensaure 
Alkalien sehr bestandig. Concentrirte Natronlauge färbt die 
Krystalle erst roth und löst sie dann beim Erwärmen mit gelber 
Farbe. 

3) Phenyloxanthranol. 

Das Phenylanthranol läfst sich durch Oxydationsmittel leicht 
in Phenyloxanthranol überführen. Zur Darstellung des Phenyl- 
oxanthranols verfahrt man am besten folgendermaßen : Das 
Phenylanthranol wird in beifsem Eisessig gelöst und mit einem 
Ueberschusse von fein gepulvertem chromsauren Kali etwa 
10 Minuten am Rückflufskühler gekocht. Die Flüssigkeit wird 
darauf in viel Wasser gegossen, wobei das Phenyloxanthranol 
steh in farblosen käsigen Flocken ausscheidet, die beim Kochen 
krystallinisch werden. Zur Reinigung wird die Substanz in 
heifsem Alkohol gelöst und mit Wasser ausgespritzt, wobei 
sie sich in farblosen, glänzenden Biättchen ausscheidet Da 
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diesen Krystallen eine Spur von Chromoxyd anhaftete, wurden 
sie zur Analyse ans Eisessig umkrystallisirt, aus weichem sich 
die Substanz in farblosen spitzen rhombischen Täfelchen vom 
Schmelzpunkt 208° abscheidet. Da dieselbe sich am Lichte 
roth färbt, wurde sie zur Analyse im Dunkeln im Vacuum ge- 
trocknet und gab dann folgende Zahlen : 

0,1563 g Substanz gaben 0,479 CO, und 0,072 H s O. 

Berechnet für Gefunden 
G|oH t4 Ot 

C 83,92 88,5a 

H 4,89 5,11. 

Der Körper ist in Wasser unlöslich, m Alkohol und ahn» 
lieben Lösungsmitteln leicht löslich. In concentrirter Schwefel* 
säure löst er sich mit intensiv purpurroter Farbe, welche ein 
wenig charakteristisches Spectrum zeigt Verdunkelung aller 
Farben mit Ausnahme von Roth und Orange. Erhitzt man 
die Flüssigkeit, so wird sie blau und zeigt nun einen starken 
Absorptionsstreifen an der Grenze zwischen Blau und Grün 
md zwei schwächere einander genäherte im Gelb. Bei noch 
stärkerem Erhitzen tritt eine violette Färbung ein, welche 
ähnliche spectrale Erscheinungen zeigt wie die nicht erwärmte 
Lösung. Der Grund dieser verschiedenen Färbung beruht aller 
Wahrscheinlichkeit nach auf der Bildung von Sulfosauren. In 
caustischen und kohlensauren Alkalien ist die Substanz unlös- 
lich; schmelzendes Kali färbt sie roth, ohne sie zu lösen. 

Das Phenyloxantbranol steht zu dem Phenylanthranol offen- 
bar in derselben Beziehung wie das Anthrachinon zu dem 
Anthnmol : 

CO HO CA 

WcolCA CJI^CA 

Anthrachinon Phenyloxanthranol. 
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C Ö H 5 

i 

-C- 

CbH4 ^ C^Hi 



Anthnnol 




Die Oxydation des Anthranols findet so statt, dafs beide 
C-Atome von einander gelöst und mit einem O-Atom ver- 
bunden werden. In dem Phenylanthranol wird ebenfalls die 
Bindung der beiden C-Atome gesprengt und eins derselben 
in gleicher Weise wie beim Anthrachinon mit Sauerstoff ver- 
bunden. An dem andern C-Atom dagegen, welches mit einem 
Pbenyl verbunden ist, findet der Sauerstoff keinen Platz um 
sich mit 2 Affinitäten anzulagern und mufs daher in Form der 
Hydroxylgruppe eintreten. Diese Hydroxylgruppe befindet 
sich, wie man aus der oben stehenden Formel ersieht, in einer 
ähnlichen Stellung wie im Triphenylcarbinol und mufs daher 
auch ahnliche Eigenschaften besitzen, das heifst in ihrem Ver- 
halten gegen Säureanhydride in der Mitte zwischen einem 
Alkohol und einer Säure stehen und zweitens leioht durch 
Wasserstoff ersetzt werden können. 

Wird Phenyloxanthranol mit Essigsäureanhydrid 5 Stunden 
gekocht und das überschüssige Essigsaureanhydrid abgedampft, 
so hinterbleibt eine dicke Flüssigkeit, die beim Erkalten über 
Schwefelsäure eine röthliche Krystallmasse abscheidet. Durch 
Umkrystallisiren aus Benzol erhält man schwach röthliche 
compacte aber undeutlich ausgebildete Krystalle vom Schmelz- 
punkt 168 bis 176°. Mit Wasser läfst sich der Körper ohne 
Zersetzung kochen, Schwefelsäure zersetzt ihn dagegen schon 
in der Kälte, da dieselbe ihn mit derselben Farbe wie das 
Phenyloxanthranol löst und auch auf Zusatz von Wasser dieses 
letztere abscheidet. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen 
erhallen : 
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C 
H 



Berechnet für 
C„H ie O s 
80,49 



Gefunden 



82,27 
4,89, 



4,87 



welche in der Mitte liegen zwischen der Zusammensetzung 
des Phenyloxanthranols und des Monoacetylderivats. 

Da hiernach die Substanz wahrscheinlich nicht vollständig 
acetylirt war, wurde Phenyloxanthranol mit Essigsäureanhydrid 
in einem zugeschmolzenen Rohr auf 180° erhitzt. Man erhält 
so nach dem Abdampfen ebenfalls Krystalle, die aus Benzol 
umkrystallisirt einen Schmelzpunkt von 194 bis 196° sonst 
aber dasselbe Verhalten zeigten, wie das oben beschriebene 
Product. Chloracetyl wirkt ebenfalls ein. 

Wenn es hiernach bisher auch nicht gelungen ist, ein 
Acetylderivat in reinem Zustande darzustellen, so ist doch 
andererseits die Existenz eines solchen mit Bestimmtheit nach- 
gewiesen. 

Das Phenyloxanthranol wird durch Erhitzen mit Zinkstaub 
in Eisessiglösung zu Phenylanthranol reducirt. Antimonchlorid 
giebt damit beim Erhitzen einen .rothen Körper, der ein höhe- 
res Condensationsproduct zu sein scheint. Triphenylmethan- 
carbonsäure und Phenylanthranol verhalten sich ebenso gegen 
dieses Reagens. 



Ebenso wie das Anthranol beim Glühen mit Zinkstaub 
Anthracen liefert, giebt das Phenylanthranol Phenylanthracen» 
Es treten hierbei in reichlicher Menge gelbe Dämpfe auf, die 
sich zu einer röthlichbraunen Masse verdichten. Zur Reinigung 
wird die alkoholische Lösung derselben längere Zeit mit Thier- 
kohle gekocht und heifs filtrirt. Beim Erkalten scheiden sich 
gelbe, das Liebt stark brechende Blättchen aus, welche aus 
reinem Phenylanthracen bestehen und einen Schmelzpunkt von 



4) Phenylanthracen. 
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152 bis 153° zögen, der sich beim Umkrystallisiren nicht 
ändert. Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

0,1513 g Substanz gaben 0,525 CO, and 0,0766 H,0. 

Berechnet für Gefanden 
C S0 H i4 

C 94,49 94,36 

fi 5,61 5,68. 

Das Phenylanthracen löst sich in Alkohol, Aether, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform in der Wärme leicht und 
scheidet sich beim Erkalten darans in Blättchen ab. Die 
Lösung besitzt eine blaue Fluorescenz. Es löst sich in der 
Wärme in concentrirter Schwefelsäure mit gelber Farbe, die 
beim weiteren Erhitzen braun und schmutzig wird, wahr- 
scheinlich unter Bildung von Sulfosäuren, da Wasser nichts 
mehr aus der Lösung fällt. Beim Erhitzen für sich ent- 
wickelt es Dämpfe, welche sich zu allmälig erstarrenden Oel- 
tropfen verdichten. Das Phenylanthracen verbindet sich ebenso 
wie Anthracen mit Pikrinsäure. Die Lösung des Kohlen- 
wasserstoffs in Benzol färbt sich auf Zusatz von Pikrinsäure 
tiefrotb und scheidet beim Verdunsten rothe Krystalle ab. 
Wie das Anthracen beim Kochen mit einer Lösung von 
Chromsäure in Eisessig Anthrachinon liefert, so giebt das 
Phenylanthracen beim Kochen mit Eisessig und chromsaurem 
Kali Phenyloxanthranol. Eine Vergleichung der Formeln die- 
ser beiden Körper : 

C 6 H 6 C 6 H 5 OH 

CeH 4 ^ C 6 H4 C 6 H 4 \^ C 6 H 4 

Phenylanthracen PheaylozanthraneL 
ergiebt, dafe die Oxydation des Kohlenstoffpaares in beiden 
Fällen soweit als möglich getrieben wird, da in dem Phenyl- 
oxanthranol die eine Affinität des einen Kohlenstoffatoms gegen 
die Einwirkung des Sauerstoffs geschützt wird. Das auf dem 
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beschriebenen Wege aus dem Phenylanthracen gewonnene 
Phenyloxanthranol zeigte den dieser Substanz eigenen Schmelz- 
punkt 208° und die charakteristische Färbung mit coneeti* 
trirter Schwefelsaure. 

Diphenylphtaiid und Triphenylmethancarbonsäure Kefer* 
beim Glühen mit Zinkstaub ebenfalls Phenylanthracen , aber 
nur in sehr geringer Menge. 

5) Phenylanihracmdihydrür. 

Das Phenylanthranol zeigt sich gegen die gewöhnlichen 
Reductionsmittel sehr beständig. So wird es in Eisessiglösung 
durch halbstündiges Kochen mit Zinkstaub oder Natrium- 
amalgam nicht verändert, ebenso ist Natriumamalgam ohne 
Wirkung auf die alkoholische Lösung. Jodwasserstoff reducirt 
es dagegen leicht unter Bildung von Phenylanthracendihydrür 
und wasserstoffreicheren Verbindungen. Phenylanthracen 
konnte auf diesem Wege nicht gewonnen werden. 

Zur Darstellung des Dihydrürs kann man Phenyloxan- 
thranol mit bei 127° siedender Jodwasserstoffsaure und rothem 
Phosphor einige Stunden auf 150 bis 170° erhitzen. Merk- 
würdigerweise gelingt diese Operation eben so gut beim Er- 
hitzen von Triphenylmethancarbonsäure mit denselben Rea- 
genzen auf 180 bis 200° während 5 bis 6 Stunden. Diese 
letztere Reactron ist wohl so zu erklären, dafs die Jodwasser- 
stoffsaure die CarboxylgTuppe in ein Siurejodür verwandelt, 
welches dann unter Abspaltung von Jodwasserstoff zuerst 
Phenyloxanthranol liefert, ähnlich wie das bei der Einwirkung 
des Fünffach-Chlorphosphors der Fall ist Zur Reinigung 
wird das schmierige Reactionsproduct in ätherischer Lösung 
int schwefliger Saure geschüttelt, der Aether abdestillirt, der 
Rückstand in alkoholischer Lösung mit Thierkohle möglichst 
entfärbt uftd die Lösung zur Krystallisation gebracht. Die 
beim freiwilligen Verdunsten sich abscheidenden braunen zu 
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Rosetten vereinigten Krystalle werden hierauf destillirt, wobei 
das Phenylanthracendibydrür als farbloses krystailinisch er- 
starrendes Oel übergeht Der Schmelzpunkt liegt bei 120 
bis 120,5°. Bei höherer Temperatur destillirt es unzersetzt 
Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

0,1316 g Subetani gaben 0,4606 CO, and 0,0752 H t O. 

Berechnet fBr Gefunden 

C 98,78 98,88 

. H 6,25 6,84. 

Die Eigenschaften des Phenylanthracendihydrörs stimmen 
mit denen des Anthracendihydrürs *) vollständig überein, mit 
Ausnahme des Umstände«, dafs die Antbracenverbindung mit 
Pikrinsäure keine Verbindung eingeht, wahrend die vorlie- 
gende Substanz in Benzol gelöst auf Zusatz von Pikriasäure 
eine bräunlichrothe Farbe annimmt und auch beim Verdunsten 
der Flüssigkeit eben so gefärbte Krystalle liefert Bs muXs 
dahingestellt bleiben , ob diefs der Substanz eigenthümlich ist 
oder auf der Beimengung einer kleinen Quantität Phenyl- 
anthracen beruht. Die Substanz ist in Alkohol, Aether, Eis- 
essig, Benzol und Chloroform in der Wärme leicht löslich 
und zeigt in diesen Lösungen wie das Anthracendihydrür 
blaue Fluorescenz. Durch halbstündiges Kochen einer mit 
Chromsäure versetzten Lösung in Eisessig wird es bis zu 
Phenyloxanthranol oxydirt; letzteres, wohl durch Verdünnen 
mit Wasser und Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt, zeigte 
Krystallform, Schmelzpunkt und die charakteristische Färbung 
beim Uebergiefsen mit Schwefelsäure, welche dem Phenyl- 
oxanthranol zukommt. Durch höheres und längeres Erhitzen 
des Phenyloxanthranols oder der Triphenylmethancarbonsäure 
mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor wird ein wasserstoff- 



*) Graebe und Liebermann, dieae Annahm Snppl. 9 , 266. 
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reicheres fredaeft eiteltai. Auf diäte Weise wurde «in 
Kohlenwasserstoff gewönne^ wacher ans Alkohol und Ligroin 
leicht in farblosen Krystallen krystallisirt und bei 86 bis 88° 
schmilzt. Die Analyse ergab Zahlen, die ungefähr für die 
Zusammensetzung des Tetrahydrürs sprechen ; indessen konnte 
wegen der geringen Menge des Materials nicht nachgewiesen 
werden, ob ein einheitliches Product, oder ein Gemenge von 
Di- und Hexahydrür vorlag. Letztere Annahme ist die wahr* 
scheinlichere, da Graebe und Liebermann bei der Unter- 
suchung eines auf dieselbe Weise erhaltenen Hydrürs von 
der Zusammensetzung des Tetrahydrürs gefunden haben, dafs 
es aus einem solchen Gemische bestand. Jedenfalls war übri- 
gens bei dem vorliegenden Kohlenwasserstoff keine tiefer 
greifende Zersetzung eingetreten, da er bei der Oxydation: 
Phenyloxanthranol lieferte. 

6) Conden8ationsproduct van Fhenyloocanthranol mü Benzol. 

Versetzt man die rothe Lösung des Phenyloxanthranols 
in concentrirter Schwefelsäure mit Benzol, so geht die Farbe 
nach einiger Zeit in schmutzig Violett, dann in Braun und 
schließlich in Grün über. Gieüst man diese Lösung in Was- 
ser, so erhalt man nach dem Verdampfen des Benzols ein 
braunes Product, das durch Umkrystallisiren aus Benzol- Alko- 
hol in farblose Krystalle umgewandelt werden kann. Die 
Zusammensetzung dieser Substanz ist C^HigO, sie ist also aus 
dem Phenyloxanthranol durch Aufnahme eines Benzols und 
Abspaltung eines Wassers entstanden : 

CaoHuO* + QHe «r C, 6 H l8 -f H 2 0. 
Phenol verhält sich ähnlich gegen das Phenyloxanthranol und 
liefert ein farbloses Condensationsproduct, welches ebenso wie 
die Benzolverbindung noch ausfuhrlicher untersucht werden 
soll. 

AnnAlen der Ghemie 202. Bd. 5 
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Kapitel III. UeberfBhruBg des Diphenylphtalids in du 
Pktaleb des Phenols. 

Wie in der Einleitung schon angegeben worden ist, kann 
das Diphenylphtalid durch Einfährung von zwei Nitrogruppen 
und Ersatz derselben durch zwei Hydroxyle in das Phenol- 
phtalein umgewandelt werden, so dafs letzteres als ein zwei- 
fach-hydroxylirtes Diphenylphtalid oder als Diphenolphtalid 
bezeichnet werden kann. 

1) Dinitrodiphenylphtalid. 

10 g Diphenylphtalid wurden nach und nach bei gewöhn- 
licher Temperatur in 100 g Salpetersaure vom spec. Gewicht 
1,5 eingetragen. Wasser fallt daraus nack kurzem Stehen 
farblose amorphe Flocken, welche nach dem Waschen und 
Trocknen in heifsem Holzgeist gelöst wurden , aus dem sich 
die Substanz beim Erkalten in allmalig erstarrenden Oel- 
tropfen abscheidet. Da der Schmelzpunkt auch nach mehr- 
facher Wiederholung der letzteren Operation zwischen 75 und 
95° schwankte, lag offenbar ein Gemenge von verschiedenen 
Substanzen und zwar von isomeren Dinitroverbindungen vor, 
da die Analyse genau mit der Zusammensetzung eines Dinitro- 
diphenylphtalids übereinstimmende Zahlen lieferte. 
0,1648 g Substanz gaben 0,3852 CO, und 0,0518 H,0. 

Berechnet für Gefunden 

C 68,84 68,74 

H 8,19 8,48. 

Von dem Verhalten gegen Reagentien sei nur bemerkt, 
dafs beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure eine Ali- 
zarin ähnliche Substanz gebildet wird« 

2) Diamidodiphenylphtalid. 

Da die Trennung der isomeren Dinitroverbindungen nicht 
sofort gelang, wurde das Gemisch mit Zinn und Salzsaure 
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reducirt und die gebildeten Basen nach dem Entfernen des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff vermittelst kohlensaurem Natron 
gefallt. Beim Erkalten einer mit dem getrockneten Nieder- 
schlage heifs gesättigten alkoholischen Lösung scheiden sieh 
diamantglänzende ans dicken Platten bestehende Rrystalle ab, 
welche genau bei 479 bis 180° schmelzen. Beim Eindampfen 
wird eine andere Substanz in geringerer Menge in Krystatt^ 
krusten gewonnen, welche bei 205° schmilzt und der Analyse 
nach ein isomeres Diamidediphenylphtalid Ist, aber nicht ge- 
nauer untersucht wurde. 

Die hei 179 bis 180° schmelzenden Krystalle zeigten bei 
420' getrocknet folgende Zusammensetzung : 
0,2228 g gaben 0,619 CO, und 0,106 H a O. 

Berechnet für Gefanden 
C f0 H M (NH t ) t O t 

C 76,94 76,77 

H 5,06 6,28. 

Die Formel ist also : 

- ^ -CeH^NHf 

^-C 6 H 4 CO N - 
-0 / 

Die Substanz ist im amorphen Zustande in Alkohol und 
Aether ziemlich leicht, im krystallisirten dagegen ziemlich 
schwer löslich, in Benzol und Wasser schwer, in Ligrojta 
nicht löslich. Concentrirte Schwefelsaure giebt beim Erhitzen 
damit Anthrachinon. 

Das Diamidodiphenylphtalid lost sich in Essigsäure mit 
roth violetter Farbe, in Salzsaure, ohne Färbung. 

Mit Holzgeist und wenig Salzsaure 4 Stunden auf 180° 
erhitzt liefert die Substanz einen grünen Farbstoff, der iden- 
tisch mit dem von 0. Fischer durch Einwirkung von Phta- 
lylchlorid auf Dimethylanilin erhaltenen Phtalein des Dimethyl- 
amUns zu sein scheint, welches seiner. Bildung und Zusammen- 
setzung nach ein Tetramethyldiamidodiphenylphtalid : 

5* 
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Mü salpetriger Säure in saurer Losung erwärmt gebt 
endlich daa DiMlidQdiphenytphtalid in die Dioxysufastanz übet, 
welche sieh dabei in farblosen. Flocken ausscheidet und in 
alkalischer Lösung dasselbe Spectrum zeigt,, wie das gewöhn- 
liebe. Phenolpfetalpfa. Da dieselbe endück aUe charakteristi- 
schen Reactionen des Phtaleins giebt, so ist daiqit der Beweis 
geliefert, dafs das Phtalein des Phenole nichts anderes ist als 
ein Dioxydiphenylphtalid, und dab ihm demnach die Formel : 

r -C 6 H 4 OH 
-C«H 4 C0v 
-0 / 

zukommt. 

Kapitel IV. Das Phtalefii des Phenols nud die Abkömm- 
linge desselben, welche sieh vom Triphenylmethan ab* 

leiten» 

t) Das Ittiaietön des Phenole, ein Diox^iphenylphtalid. 

Erhitzt man Phenol mit Phtalsäureanhydrid, so findet keine 
Einwirkung statt. Erst auf Zusatz eines wasserentziehenden 
Mittels, z. B. Schwefelsäure oder Zinnchlorid, färbt sich die 
Hasse gelbroth, unter Bildung des Phtaleins. 

Zur Darstellung dieses Körpers ist die Anwendung des 
Chlorzinns am vorfheilhaftesten. Erhitzt man Plitalsiure- 
anhydrid und Phenol mit Zinnchlorid auf 100° C, so erhält 
man eine schön rothrrolette Schmelze , die «ach mehrstün- 
digem Erhitzen braunroth wird. Bei 113 bis 130* C. ist die 
Ausbeute besser , ohne dafe dabei schmierige Nebenproducte 
entstehen. Das Erhitzen darf nicht zu lange festgesetzt 
werden, wie sich aus folgender Beobachtungsreibe ergiebt : 
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1,5 g Phlabäureanhydrid 
2 f Phenol 
g Zinnchlorid 

auf 115 bis 120° erhitzt gaben nach 17t Stundet 1,7, naob 
5 Stunden 2,1 , naob 8 Stunden 2,0 ttad zwar weniger reines 
Produet Zur Darstellung des Phtaleias erhitzt man das Gck 
■enge 4er dtei Substanzen in den angegebenen Verhältnissen 
5 Stunden auf 115 big 120* «nd erwärmt die so erhaltene 
braunrothe Schmelze mit etwas Wasser auf de» Wasserbade. 
Die dabei ungelöst bleibende gelbe körnige Masse wird mit 
Wasser gewaschen, in kohlensaurem Natron gelöst, die Losung 
vom Zinnniederschlag abfiltrirt und durch Salzsäure gefällt 
Man erhalt das Phlalein auf diese Weise ia beinahe retaem Zu- 
stande als hellgelbes Krystallpulver» Wegen des hohen Prei- 
ses des Zinncblorids ist die Anwendung von Schwefelsaure 
aber ökonomischer, obgleich die Ausbeute geringer ist 

Nach sehr zahlreichen Versuchen hat ach feigende 
Methode am besten bewährt Zu einer hetfs bereiteten und- 
auf 115° abgekühlten Lösung von 250 g Phtalsäureanhydrid 
in 200 g concentrirter destillirter Schwefelsäure setzt man 
500 g geschmolzenes Phenol hinzu und erwärmt 10 bis 1% 
Stunden auf 115 bis 120° mit der Vorsicht, dtfs das Thermo- 
meter auch nicht vorübergehend über 120° C. steigt. Die 
noch keiise Schmelze wird darauf in kochendes Wasser ge- 
gossen und unter öfterem Erneuern des Wassers so lange 
ausgekocht, bis der Geruch nach Phenol verschwunden ist 
Die hierbei abfallenden Waschwasser werden durch Eindampfen 
Concentrin und lassen nach längerem Stehen fast die ganze 
Menge der nicht in Phtalein umgewandelten Phtalsäure aus- 
krystallisiren. Der nach dem Auskochen erhaltene gelbe 
körnige Rückstand, wird mit warmer sehr verdünnter Natron- 
lauge ausgezogen, welche das Phtalein mit tief violetter Farbe 
löst , während die als Nebenproduct gebildeten Phtalein« . 
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anhydride zurückbleiben. Nach dem Erkalten wird die Flüs- 
sigkeit mil Essigsaure gefallt, mit einigen Tropfen Salzsäure 
versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Die ganze Menge 
des in der Flüssigkeit enthaltenen Phtaleins setzt sich dabei 
als sandiges gelblichweifoea Pulver ab , welches für die mei- 
sten Verwendungen rein genug ist. Zar vollständigen Rei- 
nigung werden 10 Th. des Rohproducts mit 60 Th. absoluten 
Alkohol und 5 Th* trockener Tbierkohle l 1 /« Standen aai 
Rückflufskihler gekocht, die Hasse durch ein Faltenfilter beifs 
fltrirt, die Thierkohle noch mit 20 Th. siedendem Alkohol 
nachgewaschen und das Filtrat durch Abdestilliren auf % des 
Volums eingeengt Auf Znsatz von Wasser wird diese alko- 
holische Lö6ung milchig getrübt und setzt nach einigem Stehen 
mit Harztröpfchen verunreinigte Phtaleinkrystalle ab. Um 
dieses Harz zu entfernen verfährt man zweckmäfsig so, dafs 
man die alkoholische Lösung in Portionen von etwa 40 g 
mit 320 g kalten Wassers vermischt, einmal kräftig durch- 
schüttelt, einige Seeunden stehen läfst und dann schnell von 
einigen ausgeschiedenen Harztropfen durch Coliren trennt. 
Die durchgegossene Flüssigkeit wird in einem Kolben im 
Wasserbade schnell erhitzt, wobei die milchige Trübung unter 
Absoheidung eines Weiften Krystallpülvers verschwindet. 

Die Menge der abgeschiedenen Krystalle nimmt durch 
Verdampfen des Alkohols etwas zu. Man thot indessen gut, 
den Alkohol nicht ganz abzudestilliren, weil dadurch das zu- 
erst abgeschiedene ganz reine Product wieder verunreinigt 
wird. Es empfiehlt sich daher , den offenen Kolben mit der 
Flüssigkeit 1 bis l 1 /« Stunden auf dem Wasserbade zu er- 
wärmen * dann die Flüssigkeit abzugießen und noch so lange 
auf dem Wasserbade zu erhitzen , bis die Abscheidung von 
Krystallen aufhört Die Ausbeute an reinem Phtalein betragt 
bei gut geleiteter Operation circa 75 pO. des Phtateäure- 
anhydrids. 
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Eigenschaften. 



Das Phenolphtalein wird aus der alkalischen Lösung durch 
Sauren in Form von farblosen harzigen Tröpfchen gefallt, 
welche die Flüssigkeit milchig erscheinen lassen und nach 
einiger Zeit in ein körniges, farbloses oder gelbliches Krystall- 
pulver übergehen. Aus der Mutterlauge scheiden sich nach 
längerem Stehen gröfsere Krystalle ab, welche auch durch 
Erhitzen mit Wasser oder verdünnter Salzsäure auf 150 bis 
200° C. erhalten werden können. Diese Krystalle sind ent- 
weder farblos , oder durch eine schwer zu entfernende Ver- 
unreinigung etwas bräunlich gefärbt und von starkem Glas- 
glanz. Nach Herrn Prof. Groth's gütiger Mittheilung be- 
sitzen dieselben folgende krystaüographische Eigenschaften : 



Fktcdem des Phenols. 





Fig. 1. 



Kleine bräunlichgelbe spieföge, anschei- 
nend monokline Krystalle, Gombinationen eines 
sehr stumpfwinkeligen Prismas aa mit der 
Symmetrieebene bb und einer sehr spätes 
Hemipyramide o o. Durch die optischen Eigen- 
schaften erweisen sie sich als trikUnUch und 
swar als Zwillinge nach der Fläche b. Fig. 1 
stellt die Ansicht, Fig. 2 den horizontalen 
Querschnitt dar, in welchem die Zwillings- 
grenze durch die punktirte Linie angedeutet 
ist Winke? naoh Messungen von Herrn Leh- 
mann : w 



a : a = 142°36' 

a : b = a : b = 108 69 



Fig. 2. 



p : j> 

p : b s p : b 



145 88 




o 



o 



106 84 
141 48 



o : a = o : a = 149 81 
Spaltbarkeit nach a deutlich, nach b undeut- 
lich. 
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Das Phtalein ist in beifsem Alkohol leicht löslich und 
krystallisirt daraus nach dem Erkalten nach einiger Zeit in 
Krystallkrusten. Auf Zusatz von Wasser wird die alkoholische 
Losung milchig und scheidet beim Erwarmen sofort, in der 
Kalte erst bei eintägigem Stehen die Substanz in Form eines 
farblosen kristallinischen Pulvers ab, welches eben so aus- 
sieht, wie das durch eine Saure aus der alkalischen Losung 
gefällte Product. Gegen Holzgeist und Eisessig verhält sich 
das Phtalein ähnlich , nur krystallisirt es daraus leichter in 
kleinen glänzenden, zu Krusten vereinigten Krystallen, Aether 
löst das amorphe Phtalein leicht, das krystallisirte schwer. 
In Wasser ist das Phtalein beim Erhitzen ein wenig löslich, 
beim Erkalten trübt sich die Flüssigkeit schwach milchig und 
setzt nach einiger Zeit Krystalle ab. In frisch gefälltem 
amorphen Zustande schmilzt das Phtalein unter Wasser bei 
100° C. zu einer harzähnlichen Masse zusammen, das krystai- 
linische dagegen schmilzt unter diesen Umständen nicht. Für 
«ich erhitzt schmilzt die Substanz bei 250 bis 253° C. zu 
«tner farblosen Flüssigkeit, welche bei 217 bis 210° zu einer 
frnifsartigen , von Sprüngen durchsetzten glasigen Hasse er- 
starrt. Beim stärkeren Erhitzen zersetzt sich die Substanz 
unter Bräunung und es entwickeln sich Dämpfe, welche nach 
Phenol riechen und zum Husten reizen. 

Aus heifsem Holzg^t umkrystallisirt und bei 110° C. 
getrocknet gab die SubstMz bei der Analyse folgende Zahlen : 
0,1955 g gaben 0,5888 CO, und 0,0785 H,0. 
Die Formel CtoHu0 4 verlangt : 



In concentrirter Schwefelsäure löst es sich in der Kälte 
leicht mit gelbrother Farbe, Wasser fallt es daraus unver- 
ändert in Harztropfen, die bald darauf krystallinisch werden. 



C 
H 



Berechnet 
75,47 

4,40 



Gefunden 
75,16 
4,46. 
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Erwärmt man die Schwefelsäurelösung auf 100°, so entsteht 
ohne Farben Veränderung eine Sulfosäure, weiche durch Wasser 
nicht mehr gefallt wird ; beim stärkeren Erhitzen entfärbt sich 
die Flüssigkeit und wird endlich, wenn die Temperatur etwa 
auf 200° gestiegen ist , durch Bildung von Oiyanthrachinon 
dunkelgelbroih. Salpetersäure liefert bei mäfsiger Einwirkung 
Nitroproducte, bei stärkerer tritt Zersetzung ein unter Bädung 
von Nitrophenolen. 

Ein Dinitroproduct zu erhalten war unmöglich, da seibat 
bei der gelindesten Einwirkung und bei der niedrigsten Tem- 
peratur höber nitrirte Producte entstehen. 

Salze des Phenolphtaleins. 

Das Phenolphtalein ist eine sehr schwache Säure und 
giebt nicht gut cbarakterisirte Salze. 

Die ätzenden und kohlensauren Alkalien lösen das Phenol- 
phtalein mit Leichtigkeit. Die Lösung ist in concentrirtem 
Zustande in dicken Schichten roth, in dünnen violett durch- 
sichtig; sehr stark verdünnt zeigt sie einen dunklen Absorp- 
tionsstreifen im Grün an der Grenze des Gelb. Ueberschufs an 
Kali- oder Natronlauge entfärbt die Lösung beim Stehen, indem 
das Roth durch Violett hindurchgeht ; Zusatz von Sauren oder 
Erwarmen stellt die Farbe wieder her. Wahrscheinlich be- 
ruht diese Erscheinung auf einer Wasseraddifion unter Bildung 
einer Dioxytripbenylcarbinolcarbonsäure. 

Von starken Sauren wird die alkalische Lösung sofort 
unter vollständiger Entfärbung zersetzt , weshalb man das 
Phtalein als Indicator beim Titriren benutzen kann. Leitet 
man Kohlensaure in eine mit Phtalein gesättigte alkalische 
Lösung, so färbt sich die Flüssigkeit erst weinroth und setzt 
einen röthlichen Niederschlag ab, der schliefslich unter Ent- 
färbung der Flüssigkeit farblos wird. Durch Alkohol werden 
die alkalischen Lösungen nicht gefällt Ammoniak löst das 
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Phtalein mit derselben Farbe wie Kali- oder Natronlauge, beim 
Kochen entweicht es vollständig, indem unter Verschwinden 
der violetten Farbe sich krystallinisches Phtalein abscheidet 
Wegen dieser geringen Verwandtschaft zum Ammoniak wird 
das Phtalein auch durch Salmiak im freien Zustande aus der 
alkalischen Flüssigkeit gefallt. Kalk* und Barytwasser lösen 
das Phtalein ebenfalls mit violetter Farbe. Die Verbindungen 
des Phtaleins mit den anderen Metallen sind ebenfalls aufser- 
ordentlich locker. So fallen Alaun und Kupfersalze unver- 
änderte Substanz aus der alkalischen Lösung und Bleiacetat 
giebt damit einen röthlichen Niederschlag , der schon durch 
Behandlung mit Aether entfärbt und zersetzt wird. Am Be- 
ständigsten ist das Silbersalz, welches durch Silbernitrat als 
violetter amorpher Niederschlag gefallt wird, der beim Er- 
hitzen unter beginnender Zersetzung krystallinisch wird. 
Die Formel des Phenolphtaleins : 
-C 6 H 4 COH) 

u -C 6 H 4 COv 
-0 / 

enthält zwei Hydroxyle in derselben Stellung wie im Phenol, 
das Phtalein mufs daher mit Essigsäureanhydrid einen Diacetyl- 
äther und mit Fünffach- Chlorphosphor ein Dichlorid geben. 

2) Diacetyl-Pkenolphtalein* 

Zur Darstellung der Acetylverbindung wurde das Phtalein 
mit 5 Th. Essigsäureanhydrid 18 Stunden auf 150 bis 160° 
erhitzt und das erhaltene Product nach dem Verjagen des 
Essigsäureanhydrids durch Abdampfen mit Alkohol aus heifsem 
Alkohol umkrystallisfrt. Bei 110° C. getrocknet gab die Sub- 
stanz folgende Zahlen : 

I. 0,265 g gaben 0,692 CO, und 0,1055 H,0. 
H. 0,208 g „ 0,582 „ „ 0,080 „ 

Die Formel C^H 18 4 (C*H 8 0;) 2 = 
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p-Q^O.CiHsO 
^-CelU.CO 
verlangt : -0 / 

Berechnet (toftraden 



I. n. 

C 71,64 71,21 71,47 

H 4,4$ 4,48 4,88. 

Die Anwendung einer so hohen Temperatur zur Dar- 
stellung der. Substanz, ift übrigens wahrscheinlich nicht nöthig, 
da bei den Derivaten des Phtaleins das Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid zur vollständigen Acetylirung ausreicht. Die Sub- 
stanz schmilzt bei 143° C, krystallisirt am leichtesten aus 
Holzgeist in tafelförmigen Combinationen der Basis mit einer 
tetragonalen Pyramide. Die Krystalle sind von Herrn Bode- 
wig ausfuhrlich untersucht und als circularpolarisirend er- 
kannt worden. Die Substanz wird durch Lösen in Schwefel- 
saure sogleich gespalten, indem Wasser aus der Lösung 
Pheaolphtalein fallt; kochendes Kali zersetzt sie allmätig, 

3) Methyläther des Phenolphtale&ns. 

Ein Theil Pfatalein, Vi Theil Kali, 3 Tbeile Jodmethyl mit 
Alkohol zwei Tage auf 100° erhitzt liefert einen krysfalü- 
sirenden Methylfitber, der nicht näher untersucht wurde. 

4) Das Chlorid des PJwnolphtaleins ein Dichlordiphenyl- 

phtalid. 

Zur Darstellung dieses Körpers werden 10 g Phtalein und 
18 g Phosphorpentachlorid in einem Kölbchen innig gemischt und 
im Oelbade auf 120 bis 125° erwärmt. Nach eingetretener Reac- 
tion nimmt man das Kölbchen aus dem Bade heraus, um eine zu 
starke Temperaturerhöhung zu vermeiden und erhitzt nach Be- 
endigung derselben etwa noch 2 Stunden auf 120 bis 125° C, 
bis keine Salzsäureentwickelung mehr stattfindet. Die Masse 
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wird darauf mit Wasser bis zun Aufhören der sauren Re- 
action gewaschen, dann mit verdünnter Natronlauge ausge- 
kocht und nach nochmaligem Auswaseben getrocknet und aus 
Aether umkrystalügirt. Zur vollständigen Reinigung wurde 
die Substanz noch einmal aus Alkohol oder Bisessig umkry- 
stallisirt, woraus sie sich beim Erkalten fn prachtvoll seide- 
glänzenden Blättchen abscheidet Die Substanz gab folgende 
Zahlen : 

I. 0,2106 g aus Eisessig wnkryttallisirt und bei 120° getrocknet 

gaben 0,5847 CO, and 0*060 H,0. 
IL 0,1895 g ans Alkohol umkrystallisirt und bei 100° G. getsoeknel 

gaben 0,4677 CO t nnd 0,0558 H»0. 

Die Formel C S0 H 1 sO 4 CIs verlangt : 

Berechnet Gefünden 
L~*~ ""iL 

C 67,6 67,85 67,7 

H 8,88 8,68 8,27. 

Dar Körper schmilzt bei 155 bis 156°, sublimitt unrer- 
ändert und ist überhaupt sehr beständig. Rauchende Salpeter- 
säure greift denselben nicht an. Concentrirte Schwefelsäure 
löst ihn ohne Veränderung auf, beim Kochen damit entsteht 
ein Körper, der sich wie ein gechlortes Anthracbinon verhält 
und beim Schmelzen mit Kali Alizarin liefert. 

Das Chlorid des Pbenolphtaleins ist seiner Entstehung 

nach folgendermafsen zusammengesetzt : 

-C 6 H«Ct 
p-C^HjCl 

-O > 

es ist also ein zweifach gechlortes Diphenylphtalid. 

5) Dichlortripkenylcarbinolcarbonsäure. 

Das zweifach gechlorte Diphenylpbtatid verhält sich gegen 
AlkaHea wie das Dipkeaylpbtattd selbst. Wässeriges Kalt ist 
ohne Einwirkung darauf« beim Schmelzen mit Kali entstehen 
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■nter vollständigem Zerfall Benzoesäure und Phenol* Löst 
nun die Substanz dagegm i* überschüssigem alkohoftscbe* 
Kali und kocht dann unter Wasseraisatz den Alkohol weg, 
so bleibt die Flüssigkeit klar und enthält eme Säure, die nicht! 
anderes als OioMortriptenylcarbkiekarbonsiiire sein kanik 
Savren und Chlorammonium fällen daraus nicht die Garben« 
saure, sondern da* zweifach gechlorte DtphenylpKtafid, indem 
hier ebenso« wie beim Diphenylphtalid spontan Wasser zwischen 
der Cartaxylgruppe und dem Cerbinoihydroxyl abgespalten 
wird. 

6) Sulfosäure des Phenolphtaleins. 

Phtalein lost sich mit schön gelbrother Farbe ohne Ver- 
änderung in concentrirter Schwefelsäure; beim Erhitzen der 
Lösung im Wasserbade, bis dieselbe auf Zusatz von Wasser 
nicht mehr getrübt wird, eitsteht die Soffoaaure; Nack Eni* 
fernen der Schwefelsaure durch Baryt wird die Saure als nicht 
kry staüisire ruter Syrap erhalten, weicher mit AlkaHen dieselben 
Farbenerscheinungeu giebt, wie das Phtalein. Die Salze scheinen 
nicht zu krystallrairen* 

Beim stärkeren Erhitzen der Lösung des Phtaleins in con- 
centrirter Schwefelsäure geht die gelbrothe Farbe in schmutzig-» 
gelb über, indem das Phtalein in Phtalsäureanhydrid und 
Phenolsulfosaure gespalten wird ; gegen 200* vereinigen sich 
diese von neuem zu Oxy- und Brythrooxyanthrachinon. 

T) Tetrabromphenolphtalein. 

Das Phtalein wird sowohl in trockenem Zustande als auch 
in Lösung von Brom mit grofser Leichtigkeit in ein Substitu- 
tionsproduct übergeführt und giebt dabei ähnlich wie das 
Fluorescein mit Vorliebe eine Tetrabromverbindung. Zur Dar- 
stellung derselben kann man das Phtalein trocken mit einem 
Uebenschufs von Brom zusammenreiben und nach Beendigung 
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der Reaction das gebildete Prodact von Brom durch Verdunste» 
and Behandeln mit schwefliger Siare befreien« Da diese 
Methode mit einem groben Verkist an Brom verbanden ist 
and dabei anfordern ein Theil des Phtaleins unter Bildung 
von Tribrompbenol zersetzt wird, so ist es tweckmifiuger, 
folgendermafsen zu verfahren : Man mischt 10 Theile Brem 
mit 10 Theilen Bisessig und trägt diese Flüssigkeit langsam in 
eine siedende Lösung von 5 Theilen Phtalefn in 20 Th. Alko- 
hol ein. Beim Erkalten krystallisiren circa 7,5 Th. reines Tetra«* 
bromphtaleinphenol aus, der in der Mutterlauge gelost bleibende 
geringe Theil kann durch Abdampfen gewonnen werden. In 
Alkohol und Eisessig ist der Körper sehr schwer löslich und 
krystallisirt daraus in farblosen kurzen Nadeln. In Alkalien 
lost sieh der Körper mit violetter Farbe und wird durch Säuren 
in farblosen amorphen Flocken gefällt AetheT nimmt die 
Sabstanz in diesem Zustande leicht auf, aus der Lösung kry*- 
stallisirt der Körper in farblosen, gut ausgebildeten dicken 
Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 220 Ms 230» ist aber 
nicht genau zu bestimmen, da die Substanz sich bei dieser 
Temperatur unter Bräunung zersetzt. Die bei 120* ohne Ge- 
wichtsverlust getrocknete Substanz gab bei der Analyse fol- 
gende Zahlen : 

0,1068 g gaben 0,8780 CO, und 0,0290 H,0. 

0,2781 g gaben 0,1866 Br. 

Die Formel C^H^Br^ verlangt : 



Das Tetrabromphenolphtalein verhält sich gegen Basen 
wie eine etwas stärkere Säure als das ungebromte Phtelein. 
Das Verhalten gegen Alkalien ist besonders bemerkenswerte 
In nicht überschüssiger Natron- oder Kalilauge löst es sieh 
mit einer violetten Farbe, welche blauer ist, als die der Phtalefn- 



C 
H 

Br 



Berechnet 



87,85 
1,57 
50,47 



Gefunden 
88,12 

1,65 
50,02. 
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lösung. Auf Zusatz von überschüssigem Alkali entfärbt sich 
die Lösung sofort, sehr viel schneller und entschiedener als 
dieses bei dem Phtalein der Fall ist Kohlensaures Natron 
löst es mit derselben blauvioletten Farbe, ein Ueberschufs des 
Lösungsmittels bewirkt keine Entfärbung. Das Absorptious- 
spectrum der violetten alkalischen Lösung gleicht dem des 
Phtateins. Ammoniak lost die Substanz ebenfalls mit violetter 
Farbe, aber nur wenn es überschüssig angewendet wird. Sal- 
miak scheidet z. B. aus der kein freies Aetzkali oder Aetz- 
natron enthaltenden alkalischen Lösung unverbundene Substanz 
aus. Baryt- und Kalkwasser lösen den Körper mit blauvioletter 
Farbe. Eine alkalische Lösung, durch Eintragen von über- 
schüssiger Substanz in Kali oder Natron bereitet, zeigt gegen 
Metallsalze folgendes Verhalten : Alaun giebt damit einen 
weifsen Niederschlag von unverbundener Substanz, kenntlich 
an der Löslichkeit in Aether ; Kupfersulfat einen hellbraunen 
Niederschlag, der durch Ueberschufs des Fällungsmittels weifs 
wird durch Freiwerden der Substanz; Kupferacetat verhält 
sich ebenso. Bleiacetat fällt eine wetfse Bleiverbindung, Silber- 
nitrat ein blau-violettes Silbersalz. 

In kalter concentrirter Schwefelsäure ist der Körper un- 
verändert mit hellrother Farbe schwer löslich, bei gelindem 
Erwärmen reichlich. Wasser fallt ihn daraus in Form eines 
weifsen amorphen Niederschlags. Oxydationsmittel, wie rau- 
chende Salpetersäure oder Chromsäure, färben die Schwefel- 
säurelösung unter Bildung eines weiter unten beschriebenen 
chinonartigen Körpers intensiv violett. Beim starken Erhitzen 
der Schwefelsäurelösung bildet sich Dibromoxyanthrachinon. 
Salpetrige Säure in die alkoholische Lösung eingeleitet liefert 
ein in gelben Nadeln krystallisirendes Produet, welches 28,6 pC. 
Brom und 8 pC. Stickstoff enthält. Eine Formel konnte nicht 
ausgerechnet werden, indessen ist ein Theil des Broms durch die 
Nitrogruppe ersetzt. Ein Chlorid des Tetrabromphenolphtaleins 
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durch Einwirkung 1 von Phosphorpentaehlorid zu erhalten war 
nicht möglich; es bildeten sich stets schmierige Phospfeor- 
stnreverbindungen. Andererseits gelang es auch nicht, das 
Chlorid durch Brominmg des Phtaleinphenolchlorids zu er- 
hallen; auch hier entstanden schmierige Producte. 

8) DimcetykefrabrcmphevwlphtoU&n. 

Durch einstündiges Kochen des Tetrabromphtaleins mit 
EssigsäureanhydticT wird das Diacetylderivat erhalten, welches 
sich aus der heifsen alkoholischen Lösung in kugeligen Kry- 
stailaggregaten abscheidet. Die Substanz schmilzt bei 134° 
und gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

0,1718 g gaben 0,2519 CO, und 0,033 H,0. 

Die Formel C24H u Br 4 6 verlangt : 

Berechnet Gefanden 
C 40,11 40,00 

H 1,91 2,03. 

Der Korper destillirt bei vorsichtigem Erhitzen untersetzt 
und zerfällt beim Kochen mit Kali in die Generatoren, verhält 
sich gegen concentrirte Schwefelsäure wie die nicht acetytirte 
Substanz und ist in Alkohol und Eisessig etwas leichter lös- 
lich als diese. 

9) Das Phtalin des Phenols eine Dioxytriphmyhnethancar- 

bonsäure. 

Kocht man Phtalein mit Zinkstaub und Natronlauge, so 
entfärbt sich die violette Losung sehr schnell, wenn die Lauge 
hinreichend conoentrirt ist. Nach halbstündigem Kochen wird 
die Masse mit Wasser verdünnt und sofort ohne Filtration in 
überschüssige verdünnte Salzsäure gegossen. Die so erhaltene 
bläuliche Flüssigkeit wird so lange gefaxte erwärmt, bis das an- 
fangs flockig ausgeschiedene Phtalin kristallinisch geworden ist, 
dann mit Wasser ausgewaschen und noch feucht mit heifsem 
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Alkohol erschöpft. Zu der abfiltrirten alkoholischen Losung 
wird Wasser bis zur bleibenden Trübung hinzugefugt Die 
Flüssigkeit erfüllt sich darauf nach kurzer Zeit mit weiften, 
aus kleinen concentrisch gruppirten Nadeln bestehenden Kry- 
stallen yon Phtalin. In heifsem Wasser ist das Phtalin etwas 
leichter löslich als das Phtalein und scheidet sich daraus beim 
schnellen Erkalten in amorphen Hautchen, beim langsamen in 
sehr kleinen büschelförmig vereinigten Nadeln aus, welche 
bei 225° schmelzen. 

Phtalin, welches durch sechsstündiges Kochen mit Natron* 
lauge und Zinkstaub erhalten und bei HO bis 120° getrocknet 
war, gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

0,2115 g gaben 0,5808 CO, und 0,0988 H t O. 

-C 6 H4.0H 

Die Formel C,oH 16 4 = ^Kj. C0,H verlan » t : 

-H 

Berechnet Gefunden 
C 75,00 74,89 

H 5,00 5,15. 

Hervorzuheben ist, dafs das Phtalein des Phenols auch 
bei so langem Kochen nicht mehr als zwei Wasserstoffatome 
fbärt, während das Phtalein der Pyrogallussaure leicht weiter 
reducirt wird. 

Selbst beim Erhitzen mit Natronlauge und Zinkstaub auf 
150° blieb es unverändert und ebenso beim Behandeln mit 
Zink und Salzsäure in alkoholischer Lösung und beim Kochen 
mit Jodwasserstoff und weifsem Phosphor. Beim stärkeren 
Erhitzen mit Jodwasserstoff wird es verharzt; Natriumamalgam 
in alkalischer Lösung greift es auch bei langem Stehen nicht 
an, verwandelt es dagegen in saurer Lösung in das Phtalol 
des Phenols. 

Das Phtalin entsteht aus dem Phtalein genau ebenso wie 
die Triphenylmethancarbonsäure aus dem Diphenylphtalid und 

Annelen der Chemie 202. Bd. 6 
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ist daher eine Dioxytripbenylmethancartonsäure. Bs ist des- 
halb auch nicht auffallend, dafs das Phlalin eine starke Sfinre 
ist und z. B. kohlensauren Kalk n*d kohlensauren Baryt beim 
Erwärmen mit Wasser mit Leichtigkeit löst 

Das Phlalin löst sich in Alkalien farblos; die Lösung wird 
an der Luft langsam, durch rothes Biutlaugensalz oder Per- 
manganat sofort unter Kuckbildung von Phtalein roth gefärbt. 
Barytwasser löst das Phlalin farblos, beim Erhitzen trübt sich « 
die Flüssigkeit. Die wasserige Lösung giebt mit Bleiessig einen 
farblosen flockigen Niederschlag; die ammoniakalische Lösung 
giebt nach Verjagen des überschussigen Ammoniaks mit Kupfer- 
vitriol einen hellblauen, mit Silbernitrat einen weifsen flockigen 
Niederschlag, der in überschüssigem Ammoniak löslich ist 
Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Wasser färbt sich die Flüs- 
sigkeit roth, indem neben metallischem Silber Phtalein gebildet 
wird. Eisenchlorid mit Phtalin gekocht giebt gelbe Flocken, 
welche die Reactionen des Phtaleins zeigen, auch Chromsaure 
verhält sich ähnlich. Das Phtalin kann in den geringsten 
Mengen durch sein Verhalten gegen concentrirte Schwefel- 
säure erkannt werden. Es löst sich darin zu einer röthlich- 
gelben Flüssigkeit auf, aus welcher durch Wasser grün-gelbe 
Flocken von Phtalidin gefallt werden. Bringt man zu der 
Schwefelsäurelösung ein Körnchen Braunstein, so färbt sich 
die Flüssigkeit dunkelgrün. Auf Zusatz von Wasser und Aus- 
schütteln mit Aether erhält man Phtalidein, welches in den 
minimalsten Mengen durch das Absorptionsspectrum seiner in- 
tensiv violett gefärbten Lösung in Schwefelsäure erkannt werden 
kann. Es sind diese Reactionen durchaus übereinstimmend 
mit dem Verhalten der Triphenylmethancarbonsäure. 

Das Phtalin enthält noch zwei Phenolhydroxyle und liefert 
daher auch einen DiacetyJäther. 
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10) Duuxtylphendphtalin. 

Obgleich man wegen des Vorhandenseins ton drei Hy- 
droxylgruppen im Phtafin die Bildung einer Triaeetylverbmdurtg 
erwarten sollte, so gelang es dock nur, selbst bei sechsstündigem 
Erhitzen auf 170 bis 175°, zwei Acetylgruppen einzuführen. 
Das Diaoetylphtalin fcryaftallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, 
schmilzt bei 146° C- und gab folgende Zahlen : 
0,1614 g gaben 0,0989 CO* vmä O.OTJ HJ). 

Die Formel (WI tt 0fe v^ria^t : 

B^xeobnet Gefunden 

C 71,2 70,94 

H 4,9 . 5,15. 

Der Körper sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unzer- 
setzt, wird beim Kochen mit Kali zersetzt und verhalt sich 
gegen concentrirte Schwefelsaure wie Phtalin. In Eisessig 
ist derselbe leicht löslich, in Alkohol in der Kalte schwer, in 
der Wärme leicht. 

11) Das Chlorid des Fhenolphtalins eine Dichlortriphenyl- 
methancarbonsäure. 

Die Phenolhydroxyle des Phtalins lassen sich ebensowenig 
wie bei der Muttersubstanz der Triphenylmethancarbonsäur? 
direct vermittelst des Fünffach-Chlorphosphors durch Chlor er- 
setzen, weil in beiden Fällen eine Condensation eintritt Da- 
gegen läfst sich das Chlorid des Phtaleins, d. h. das zweifach 
gechlorte Diphenylphtalid entweder durch Jodwasserstoff oder 
durch Natronlauge und Zinkstaub leicht in das Chlorid des 
Phtalins, d. h. in die gechlorte Triphenylmethancarbonsäure 
umwandeln. 

Nach der ersteren Methode wurde das Chlorid des Phtaleins 
mit 15 Theilen Jodwasserstoff vom Siedepunkt 127° 6 Stunden 
auf 180 bis 200° erhitzt. Das Product war zum Theil in ver- 
dünnter Natronlauge löslich. Die Lösung wurde durch Essig- 

6* 
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säure gefallt, der flockige Niederschlag in Holzgeist gelöst, 
nach dem Behandeln mit Thierkohle durch Wasser wieder 
gefallt und aus Eisessig umkrystallisirt. Die so erhaltenen 
beinahe mefsbaren farblosen Krystalle zeigten einen Schmelz- 
punkt von 195°. 

Viel leichter läfst sich die DicMortriphenylmethancarbon-» 
säure nach demselben Verfahren darstellen, welche zur Ueber- 
führung des Diphenylphtalids in Triphenylmethancarbonsäure 
gedient hat. Das Phtaleinchlorid wird zunächst in der im Ab- 
schnitt 5 dieses Kapitels beschriebenen Weise durch Behandeln 
mit alkoholischer Natronlauge in eine alkalische Lösung der 
Dichlortriphenylcarbinolcarbonsäure verwandelt und diese durch 
Zinkstaub reducirt. Zur Darstellung verfährt man folgender- 
mafsen : Phenolphtaleinchlorid wird in einer reichlichen Menge 
Alkohol gelöst, die Flüssigkeit mit alkoholischer Natronlauge 
versetzt und mit Wasser bis zur eintretenden Trübung ver- 
dünnt. Nach Zusatz von Zinkstaub wird nun die ganze Hasse 
so lange gekocht bis der Alkohol entfernt ist, darauf filtrirt 
und das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure schwach ange- 
säuert. Es scheiden sich hierbei weifse voluminöse Flocken 
ab, die zur Reinigung in heifsem Alkohol gelöst und mit 
Wasser ausgespritzt wurden. Beim Erkalten scheiden sich 
Krystalle ab, die die Form von farrnkrautähnlich verzweigten 
Nädelchen zeigten und den Schmelzpunkt 205 bis 206° be- 
safsen, der durch weiteres Umkrystallisiren nicht verändert 
wurde. Die Substanz erwies sich als identisch mit der ver- 
mittelst Jodwasserstoff dargestellten; der niedriger gefundene 
Schmelzpunkt der letzteren beruht jedenfalls auf einer geringen 
Verunreinigung. 

Die Analyse der nach beiden Methoden dargestellten Sub- 
stanz gab folgende Zahlen : 

L 0,1155 g der mit HJ dargestellten Substanz gaben 0,2842 CO, 
und 0,0428 H s O. 
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H. 0,0986 g der mit Zinkstanb dargestellten Substani gaben 0,248 
CO» und 0,037 H,0. 
0,2515 g derselben Substanz mit Kalk geglüht und mit 
Bflberlösnng nach Volhard titrirt Terbranebten 13,8 com 
einer Vit tfproaJaüberiSeung. 

-C 6 H 4 C1 

Die Formel C*oH u O»Cl t =*= H verlangt : 

- Berechnet Qe fanden 

L S 
C 67,22 67,09 67,22 

H 8,92 4,11 4,16 

Cl 19,88 20,09 19,47. 

Die Säure löst sich mit gröfster Leichtigkeit in Alkohol, 
Aether, Aceton; aus absolutem Alkohol krystallisirt sie in 
sechsseitigen Tafelchen; verdünnte kohlensaure und Aetzalkalien 
lösen sie leicht, in concentrirtem Zustande lösen letztere Re- 
agentien sie erst und scheiden alsbald das entsprechende, in 
Alkalien schwer lösliche Alkalisalz ab. Kleine Quantitäten 
lassen sich unzersetzt destilliren. Concentrirte Schwefelsäure 
nimmt sie bei mäfsigem Erwärmen mit gelber Farbe auf, die 
sich rasch verändert : sie spielt durch Grün in Blau über und 
wird zum Schlüsse violett, welch letztere Erscheinung sofort 
eintritt, wenn man zur gelben schwefelsauren Lösung einen 
Krystall von Kaliumdiohromat setzt und mäfsig erwärmt. Es 
beruht diefs auf der Bildung von Dichlor phenyloxanthranol. 

12) Tetrabromphenolphtolin. 

Zur Darstellung dieser Substanz kann man zwei verschie- 
dene Wege einschlagen, indem man entweder das Tetrabrom- 
phtalein reducirt oder das Phtalin bromirt. Die Reduction 
des gebromten Phtaleins durch Erwärmen mit Natronlauge und 
Zinkstaub geht sehr leicht von statten, liefert aber kein reines 
Product, weil bei der Reduction zu gleicher Zeit auch Brom 
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durch Wasserstoff ersetzt wird*. Die Bromfrong des Phtalins 
verläuft ebenso glatt und liefert ein reines Product, da das 
Brom die bei der Reduction des Pbtaleins biazugetretenen 
Wasserstoffatome nicht angreift. Man verfährt am besten fol- 
gendermafsen : 5 Th. Phlalin werden in 50 Th. heifsem Eis- 
essig gelöst md dazu ein Gemisch ve* 10 Th. Brom in tß Th. 
Eisessig allmälig hinzugesetzt. Die noch heifse Lösung läfst 
man einige Mimten stehen und giefet sie dann in dünnen 
Schichten auf flache Schalen aus, welche einem lebhaften Luft- 
zug ausgesetzt sind. Im Verlauf einer Stunde ist der Eis- 
essig fast vollständig verdunstet, die Mutterlauge wird von 
den Krystallen abgesaugt und dieselben nach dem Ausbreiten 
Aber Papier bei 100° getrocknet. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Das Tetrabromphtalin, welches nach diesem Verfahren in 
derben Nadeln erhalten war, ist sehr leicht löslich in Alkohol, 
Holzgeist, Aceton, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Aether; 
in Benzol in der Wärme ziemlich, in der Kälte schwer lös- 
lich ; in Chloroform sehr schwer löslich. In Kali ist die Sub- 
stanz farblos löslich. In concentrirter Schwefelsäure löst sie 
sich langsam mit rothgelber Farbe auf, welche allmalig unter 
Bildung von Tetrabromphtalidin in Grün übergeht. 

Die mehrmals aus Benzol umkrystallisirte Substanz zeigte 
dtfi Schmelzpunkt 205° ; die Resultate der Analyse entsprechen 



Die Substanz ist also eine Tetrabronutioxytriphenylmetban** 
carbonsäure. 




Gefunden 

37,95 
2,04. 



C 87,78 
H 1,88 



Digitized by 



Google 



JPkenolpktatän u. Abkömmlinge, Triphenyhnethangruppe. 8? 

13) Diacetyltetrabromphenolphtalin. 

1 g Tetrabromphtalin wurde mit 2 g Essigsäureanhydrid 
eine Stunde lang im Oelbade auf 140° offen erhitzt und die 
heifse Flüssigkeit mit Wasser versetzt, worauf sich die Sub- 
stanz in Form Yon sternförmig gruppirten Spiefsen abschied. 
Der Körper, welcher bei 165 bis 166° schmilzt, gab bei der 
Analyse folgende Zahlen, welche mit der Formel : 
C^HuBr^CCiHaO), 

übereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
C 40,00 S&89 

H 2,22 2,49. 

Bei der Analyse einer anderen nach derselben Methode 
dargestellten Menge wurde gefunden : C 40,1 ; H 2,4 

14) Das Phtalol des Phenole. 

Zur Darstellung dieser Substanz wird eine Lösung von 
Phtalin in gewöhnlicher Essigsaure mehrere Stunden lang 
kochend mit Natriumamalgam behandelt, indem von Zeit zu 
Zeil so viel Essigsaure hinzugefügt wird, dafs die Reaction 
stets entschieden sauer bleibt. Wenn eine herausgenommene 
Probe mit concentrirter Schwefelsäure versetzt und darauf mit 
Wasser verdünnt und mit Aether geschüttelt dem letzteren 
keine grüngelbe Fluorescenz mehr ertheHt, verdünnt man die 
Flüssigkeit heifs mit Wasser bis zur bleibenden milchigen 
Trübung. Nach dem Erkalten scheidet sich das Phtalol in 
farblosen Täfelchen aus, während das nicht reducirte Phtalin 
in Lösung bleibt Aus verdünnter Essigsäure krystallisirt die 
Substanz in ziemlich grofsen prismatischen Krystallen, welche 
bei 190° schmelzen. Bei 120° getrocknet gab die so behandelte 
Substanz folgende Zahlen : 

0,1549 g gaben 0,443 CO, and 0,0817 H t O. 
Die Formel CsoH 18 8 verlangt : 
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C 
H 



Berechnet 

78,48 

5,88 



Gefunden 
78,05 
5,85. 



Das Phtalol ist also durch Aufnahme von 4 Wasserstoff- 
atomen und Austritt von einem Wasser aus dem Phtalin ent- 
standen. Ein durch Aufnahme von zwei Wasserstoff ent- 
stehendes, zwischen dem Phtalin und Phtalol liegendes Zwischen- 
product konnte nicht beobachtet werden. 

Das Phtalol ist in heifsem Wasser schwer löslich und 
scheidet sich daraus beim Erkalten in spiefsigen Krystallen 
aus; in Alkohol ist es leicht löslich und wird daraus durch 
Wasser in Oeltröpfchen gefallt, welche die Flüssigkeit milchig 
erscheinen lassen und sich nach einiger Zeit in tafelartige 
sägeförmig ausgeschnittene Krystaile verwandeln. Leicht lös- 
lich ist es ferner in Aether, Aceton, unlöslich in Chloroform 
und Benzol. Für sich erhitzt schmilzt es und destillirt in 
kleinen Mengen unzersetzt, das Destillat erstarrt glasartig und 
zeigt noch den Schmelzpunkt 190°. Von dem Phtalin läfst 
sich das Phtalol sofort durch sein Verhalten gegen concen- 
trirte Schwefelsäure unterscheiden, indem es damit befeuchtet 
roth wird; mit Wasser zusammengebracht bleibt ein rothes 
Condensationsproduct zurück, welches sich in Aether zum 
gröfsten Theil zu einer farblosen Flüssigkeit auflöst, die eine 
bläuliche Fluorescenz zeigt. Der rothe Körper löst sich mit 
derselben Farbe in Kalilauge und giebt beim Behandeln mit 
Zinkstaub eine farblose Lösung. Die gelbrothe Lösung des- 
selben in concentrirter Schwefelsäure wird beim Erwärmen 
dunkelroth , dann braungrün und beim Kochen braunviolett ; 
Wasser giebt damit eine braune Lösung, aus der Aether in 
geringer Menge eine farblose Substanz extrahirt, die beim 
Erhitzen theils verkohlt, theils sublimirt und in Kali mit rother 
Farbe löslich ist. 
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Eine weitere Reduction des Phtalols war nicht zu be- 
werkstelligen, da Natriumamalgam es nicht weiter verändert 
und Jodwasserstoff tiefer zersetzend eingreift Mit Jodwasser- 
stoffsaure 5 Stunden auf 160° erhitzt wurde neben einer harzigen 
Masse eine beträchtliche Menge von Phenol erhalten und ebenso 
beim Kochen der Substanz mit Jodwasserstoff und gelbem 
Phosphor. Das im letzteren Falle erhaltene Harz war phos- 
phorsäurehaltig. 

Mit Ferridcyankalium wird das Phtalol in alkalischer 
Losung in das Phtalein übergeführt. Salzsäure verändert das 
Phtalol beim Kochen kaum, beim Erhitzen auf 250 bis 260° 
wird es davon in rothe Condensationsproducte übergeführt. 
Fünffach-Chlorphosphor giebt schmierige phosphorhaltige Ver- 
bindungen. Das Phtalol löst sich in Kali farblos auf und wird 
in dieser Lösung auch bei langem Stehen an der Luft nicht 
verändert. Auch gegen schmelzendes Kali ist es sehr be- 
ständig und wird erst bei hoher Temperatur angegriffen; die 
rothe Schmelze enthalt neben Phenol nicht weiter untersuchte 
schmierige Producte. 

Das Phtalol entsteht wie oben angegeben aus der Dioxy- 
triphenylmethancarbonsäure (Phtalin) durch Aufnahme von 
4 H und Austritt von einem Wasser nach folgender Gleichung : 



Dieser Vorgang beruht, wie aus dem Verhalten der Sub- 
stanz hervorgeht, auf der Umwandlung der Carboxylgruppe 
in die Alkoholgruppe : 



PhUlin Phtalol. 
Das Phtalol geht dieser Formel entsprechend durch Oxy- 
dation der Alkohol- zur Säuregruppe unter gleichzeitiger Oxy- 



C^HieO* + 4H = C 20 Hi 8 O 8 + H 2 



Ph talin Phtalol. 



-CqHjOH 
r C 6 H 4 OH 
- CgH^COgH 
-H 



-C„H 4 OH 
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dation des Triphenylmethanwasserstoffs in das Phtalem über. 
Essigsäureanhydrid giebt damit, dem Vorhandensein von drei 
alkoholischen Hydroxylgruppen entsprechend, einen Triacetyl- 
fither. Concentrirte starke Säuren wirken eondensirend , wie 
diefs bei den aromatischen Alkoholen der Fall zu sein pflegt. 



Das Phtalol giebt beim Behandeln mit EssigsöureanhydrMk 
schon nach halbstündigem Kochen eine Triacetylverbindung, 
welche nach dem Verjagen des Essigsaureanbydrids durch 
Brwärmen mit Alkohol als eine farblose dicke Flüssigkeit er* 
halten wurde, die zu einer glasigen bei 40° schmelzenden 
Masse erstarrt. Da die Substanz nicht krystallisirt erhalten 
werden konnte , wurde sie zur Analyse aus möglichst reinem 
Phtalol dargestellt und längere Zeit bei 40° bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. 

0,2516 g gaben 0,6651 CO, und 0,1286 H t O. 
Die Formel C 2 oH 16 8 (C*H 8 0) s verlangt : 



Für sich erhitzt destillirt der Körper unverändert, von 
Kali wird er beim Kochen zersetzt, gegen Schwefelsäure ver- 
hält er sich wie Phtalol. In Wasser ist er unlöslich, in Alko- 
hol, Aether, Benzol leicht löslich. 

Kapitel V. Die Abkömmlinge des Phenolphtaleftis, welche 
sich vom Phenylanthracen ableiten. 

1) Das Fhtalidin des Phenols ein Dioxyphenylanthranol. 

Uebergiefst man Phtalin mit concentrirter Schwefelsäure, 
so löst es sich mit rothgelber Färbe auf, Wasser fallt daraus 
das Phtalidin als amorphen gelblichgrünen Niederschlag. Bei 



15) Triacetylphtahl. 



C 
H 



Berechnet 
72,22 
5,55 



Gefunden 
72,09 
5,67. 
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der Darstellung in gr&fseren Mengen ist zu beachten, dafs 
alles Phtalin wirklich in Lösung übergeben muts, die Wir- 
kung der Schwefelsäure aber Dicht zu lange dauern ddrf, weil 
saust durch die Bildung von Sulfoeäuren Verluste herbeige- 
führt werden. Man verfahrt daher am besten so, dafs matt 
1 Th. Phtalin mit dem doppelten Gewicht concentrirter Schwe- 
felsäure in einer Reibschale verreibt bis alles Phtalin gelöst 
ist) und die Masse dann in Wasser giefst. Das Phtalidin wird 
nach dem Abfiltriren und Auswaschen als grüne zusammenge- 
ballte Masse erhalten, welche von der hartnackig anhaftenden 
Schwefelsäure am besten durch Aufnehmen mit Aether befreit 
werden kann. 

Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt das Phta- 
lidin als schmierige Masse, welche sich in Schwefelsaure 
mit einer dunkleren Farbe als die frisch bereitete Substanz 
löst , da sich ein Theil an der Luft durch Oxydation in Phta- 
lidein verwandelt. Da der Körper aufserdem nicht in krystal- 
lisirtem Zustande erhalten werden konnte, war es nicht mög- 
lich die Zusammensetzung zu bestimmen, indessen kann man 
aus der Analyse des gut krystallisirenden , weiter unten be- 
schriebenen Tetrabromsubstitutionsproducts den Schlufs ziehen, 
dafs ihm die Formel CjoH^Og zukommt , d. h. dafs er durch 
Verlust von einem Molecul Wasser aus dem Phtalin entstanden 
ist. Die Reaction läfst sich übrigens auch umkehren, da 
Phtalidin bei 4 stündigem Erhitzen mit Wasser auf 170° C. 
wieder in Phtalin übergeht. In Alkalien löst sich das Phtali- 
din mit gelber Farbe und wird bei Abschlufs der Luft unver- 
ändert durch Säure wieder ausgefällt. Hat die Luft aber Zu- 
tritt, so oxydirt sich dabei ein Theil zu Phtalidein. Aether 
löst das Phtalidin mit gelber Farbe und stark grüner Fluo- 
rescenz ohne charakteristisches Absorptionsspectrum im durch- 
fallenden Licht. Bei längerer Berührung mit der Luft ent- 
färbt sich diese Lösung vollständig unter Bildung von Phtalidein. 
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Concentrirte Schwefelsäure wandelt bei langer Berührung 
das Phtalidin, wie schon angegeben, in eine Sulfosaure um. 
So wurde z. B. aus einer Lösung tod Phtalin in der zwanzig- 
fachen Menge Schwefelsäure nach mehreren Tagen durch 
Wasser nichts mehr gefällt. Beim Erhitzen auf 120° C. färbt 
sich die Lösung dunkelgrün, beim Kochen roth. 

Rauchende Schwefelsaure löst das Phtalin mit rother Farbe, 
welche nach kurzem Stehen in Blau violett übergeht. Es 
scheint dieses auf dem Uebergange einer Phtalidinsulfosäure 
in Phtälideinsulfosäure zu beruhen, da das Phtalidein durch 
Erhitzen mit Schwefelsäure eine ähnlich gefärbte Lösung 
liefert. Andere wasserentziehende Mittel geben beim Erhitzen 
mit Phtalin grüne unbeständige Substanzen, z. B. Antimon- 
chlorid, Oxalsäure. Mit Phenol zum Kochen erhitzt giebt das 
Phtalin eine Substanz, welche in ätherischer Lösung einen 
Absorptionsstreifen zeigt und blau fluorescirt. 

Aus dem oben geschilderten Verhalten der Dioxytri- 
phenylmethancarbonsäure CPhtalin) ergiebt sich, dafs dieselbe 
durch concentrirte Schwefelsäure genau eben so verändert 
wird wie die Triphenylmethancarbonsäure selbst. Die Bildung 
eines Dioxyphenylanthranols findet sogar noch leichter statt 
als die des Phenylanthranols , was übrigens nicht auffallen 
kann, da das Carboxyl bei der ersteren in einen Phenol-, bei 
dem letzteren dagegen in einen Benzolrest eingreifen mufs. 
Der leichteren Uebersicht halber sind die betreffenden Formeln 
hier zusammengestellt : 



-C-OH 

ü 



CgHs H 




Tripheaylmerlihanoacboiisäiire 



Phenylanttaanol; 
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C,H 4 OH H CH4OH 
-^Ce^OH „ A _ --C- 

Phtalin Phtalidin. 
In Bezug auf die Uebereinstimmung in der Constitution 
des Phenylanthranols und des Phtalidins kann nicht der ge^- 
rihgste Zweifel herrschen, da die geringen Unterschiede in 
dem Verhalten derselben sich vollständig durch die Gegen- 
wart zweier Phenolhydroxyle in dem letzteren erklären lassen. 

Z) Tetrabromphenolphtalidin. 

Tetrabrompbtalin wird mit 12 Th. concentrirter Schwefel- 
säure so lange verrieben, bis alles gelöst ist; die im ersten 
Momente gelbrothe, dann grün werdende Flüssigkeit läßt man 
nach halbstündiger Einwirkung in Wassär tropfen, worauf sich 
das Phtalidin in gelben Flocken abscheidet, welche nach dem 
Auswaschen und Trocknen in heifsem Alkohol gelöst werden. 
Beim Erkalten scheidet sich der Körper in gelben Nadeln aus ; 
der gelöst bleibende Theil kann durch Eindampfen bis zum 
Beginn der Krystallbildung und Stehenlassen zum gröfsten 
Theil in derselben Form erhalten werden. Die Kry stalle ver- 
lieren dem Lichte ausgesetzt sehr schnell ihr ursprüngliches 
Ansehen, indem sie sich grün färben. Im Vacuum bei Lichta 
abschlufs getrocknet gab die Substanz folgende Zahlen : 

I. 0,156 g gaben 0,2222 GO t und 0,0265 HgO. 
H. 0,2111 g „ 0,3002 „ „ 0,0341 „ 

Die Formel CgoHioBrjOs verlangt : 

Berechnet Gefunden 
~T n. 

C 38,83 38,8 38,79 

H 1,62 1,8 1,8. 

Im krystaltisirten Zustande ist der Körper schwer löslich 
in Alkohol, Holzgeist, Eisessig, Aether, Benzol und Chloro- 
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form , leichter löslich in Aceton. Aus der Lösung in letzte- 
rem fallt er auf Zusatz von Wasser ia haarförmig verschlun- 
genen Nadeln heraus. Im frisch gefällten Zustande wird er 
von Aether leicht mit bräunlichgelber Farbe aufgenommen, 
beim Verdünnen wird dieselbe gelb mit starker grüner Fluo- 
rescenz 9 welche der Lösung dieses. Ktrpers in allen Lösungs- 
mitteln eigentümlich ist. In Kali ist die Substanz mit gelber 
Farbe löslich; beim Erwärmen einer concentrirten Losung 
scheidet sich das Kalisalz in grünen Krystallen ab. Die grüne 
Farbe der Lösung in concenirirter Schwefelsaure geht bei 130 
bis 140° in ein intensives Blau über; Wasser fallt einen 
dunkelbraunen Niederschlag, welcher in alkoholischer Lösung 
mit Thierkohle gereinigt farbloses Tetabromphlalidein liefert. 
Die Schwefelsaure hat hierbei also nur oxydirend gewirkt 
Die Substanz scheint mü Schwefeldioxyd eine Verbindung 
einzugehen« Leitet man nämlich dasselbe in eine ätherische 
Lösung, so verschwindet die FLuorescenz sofort, die gelbe 
Farbe geht in roth über, wird sofort aber wieder gelb. Nach 
dem Verdunsten des Aethers bleibt das Phtalidin in unver- 
ändertem Zustande zurück. 

Das Tetrabromphtalidin geht durch Oxydationsmittel ia 
das PhtalideiB über ; Brom wirkt sowohl trocken als auch in 
Eisessig- und Benzollösung darauf ein, indem eine Brom- 
Verbindung entsteht, welche durch Wasser sofort in Tetra- 
bromphtalidem übergeführt wird, ähnlich wie das Chlorid des 
Triphenylmethans durch Feuchtigkeit in das Triphenylcarbinol 
übergeht. 

In Bezug auf die Constitution des TetrabromphtaMns ist 
bemerkenswert!!, dafs bei der Bildung desselben die Carboxyl- 
gruppe beinahe eben so leicht in den zweifach-gebromten 
Phenolrest eingreift, wie in den ungebromten, eine Erschei- 
nung, die übrigens auch bei ähnlichen Condensationes m be- 
obachten ist. Die Formel des Körpers ist : 
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C 6 H,Br s (0H) 

C 6 H 4 ^C 6 HBr 8 OH. 

3) IHacetyfoefralrwphttMdin. 

Das durch einstündiges Kochen mit Essigsäureanhydrid 
erhaltene Product wurde aus Eisessig umkrystallisirt , in dem 
es in der Kälte schwer , in der Wärme leicht löslich ist. Es 
wird so in langen gelben haarförmig verschlungenen Nadeln 
erhalten , die bei 256° schmelzen. Bei 120° getrocknet gab 
die Substanz folgende Zahlen : 

0,1583 g gaben 0,2371 CO, und 0,0336 H t O. 

Die Formel CjoH^Br^OßCCsHßO^ verlangt : 

Berechnet - Gefunden 
C 41,02 4Ö>84 

H 1,99 2,33. 

Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt zersetzt sich die Sub- 
stanz unter Entwicklung von Dampfen von Bromphenol, 
während der gröfste Theil verkohlt; von Kali wird sie erst 
beim Schmelzen angegriffen und zeigt gegen concentrirte 
Schwefelsäure dasselbe Verhalten wie die Muttersubstanz. Der 
Körper ist leicht löslich in Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff mit grüner Fluorescenz ; in Aetber, Alkohol, Eis- 
essig schwer löslich. 

4) Phmolphtalidinchhrid ein Dichlorphenylanihranol. 

Während es nicht möglich ist durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid ans dem Phtalidin das entsprechende Chlorid dar- 
zustellen, so gelingt es lbicht, das Phtalideinchlorid durch Reduo 
tion in den gewünschten Körper überzuführen. Zu dem Zwecke 
löst man Phtalideinchlorid in kochendem Eisessig und fügt unter 
stetem Erwärmen so lange Zinkstaub hinzu , bis eine heraus- 
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genommene Probe die Phtalidinreaction nicht mehr zeigt. Die 
anfangs farblose Lösung wird bei dieser Behandlung grüngelb 
und fluorescirt stark. Abfiltrirt und mit Wasser versetzt 
liefert sie einen gelben Niederschlag, der wegen seiner leichten 
Oxydirbarkeit nach schnellem Auswaschen im Vacuura ge- 
trocknet werden mufste. So erhalten ist das Phtalidinchlorid 
ein gelbes iufserst elektrisches Pulver, welches bei 170° un- 
gefähr schmilzt; eine genaue Bestimmung ist nicht möglich. 
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten : 

0,13 g gaben 0,3364 CO, und 0,0461 H,0. 

C«H 4 C1 

Die Formel CjoHuCItO = C«H 4 ^C 6 H S CI verlangt : 

Berechnet Gefanden 
C 70,79 70,69 

H 3,54 8,93. 

Für sich erhitzt schmilzt der Körper, sublimirt und destil- 
lirt theilweise; das Destillat erstarrt zu kugeligen Krystall- 
aggregaten. In concentrirter Schwefelsäure ist er schwer mit 
rothgelber Farbe löslich, Wasser fallt daraus gelbe Flocken. 

In Alkohol ist das Chlorid sehr schwer löslich und kry- 
stallisirt daraus in nadeiförmigen Krystallen. Ebenso verhält 
es sich gegen Eisessig. In Aceton und Aether ist es ziem- 
lich leicht löslich mit schön blaugrüner Fluorescenz, leicht 
löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Durch Oxydations- 
mittel geht es in Phtalideinchlorid über und ebenso durch 
Brom bei Gegenwart von Feuchtigkeit. Es beruht diese letz- 
tere Reaction auf der vorübergehenden Bildung eines Bromids, 
welches sich mit Wasser zersetzt. Man kann dieses Bromid 
übrigens darstellen, wenn man das Phtalidinchlorid Brom- 
dampfen aussetzt Es bildet sich dabei eine Flüssigkeit, welche 
auch beim längeren Verweilen in einem mit Kalk und 
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Schwefelsaure beschickten Exsiccator nicht fest wird, mit 
feuchter Luft in Berührung gebracht aber nach kurzer Zeit 
in eine aus Phtalideinchlorid bestehende Krystalltnasse fiber- 
geht Durch Natriumamalgam in alkoholischer Lösung wird 
es in Hydrophtaiidinchlorid verwandelt. 



Erwärmt man Phtalidinchlorid in alkoholischer Lösung 
mit Natriumamalgam, so wird die gelbe Flüssigkeit bald färb-: 
los, indem auch die Fluorescenz verschwindet. Nach dem 
Verjagen eines Theils des Alkohols erzeugt Wasser in der 
erkalteten Flüssigkeit einen farblosen flockigen Niederschlag, 
der beim Auswaschen mit kaltem Wasser krystallinisch wird. 
Zur Reinigung wurde das Product aus Schwefelkohlenstoff 
umkrystallisirt, welcher dasselbe beim Verdunsten in concen- 
trisch vereinigten langen Nadeln zurückläfst. Da die Substanz 
ziemlich unbeständig ist und an der Luft sehr leicht in Phtali- 
dinchlorid ubergeht, so konnte sie nur im Vacuum getrocknet 
zur Analyse verwendet werden. 

So erklärt sich wohl der Umstand, dafs 1 pC. Kohlenstoff 
zu wenig gefunden wurde, da auch das Phtalidin nach dem 
Trocknen im Vacuum nie übereinstimmende Zahlen gegeben hat. 

0,2044 g gaben 0,5198 CO, und 0,0809 H,0. 

Die Formel CmHuOCIs verlangt : 



Die Substanz ist in Aether, Aceton, Chloroform, Schwe- 
felkohlenstoff leicht löslich ; in Alkohol, Holzgeist und Eisessig 
in der Kälte schwer, beim Erwärmen leichter löslich. Für 
sich erhitzt fängt die Substanz bei 50° an zusammenzubacken 
und schmilzt bei 56°, bei vorsichtigem weiteren Erhitzen giebt 
sie ein gelbes Sublimat Die Einwirkung der concentrirten 
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5) Chlorid des Hydrophtalidins. 



C 
H 



Berechnet 
70,8 

4,1 



Gefunden 
69,85 
4,88. 



Digitized by 



Google 



98 Baeyer, Verbindungen d. Phtalsäure mit xL Phenölen. 

Schwefelsäure auf diesen Körper biete! in so fern ein Interesse 
dar, als man ihm die Formel : 

H OH 

C 6 H 4 <g>C 6 H 8 CI 

ffb«H 4 Cl 

beilegen und deshalb bei dieser Reaction eine weitere Con- 
densation vermuthen kann. Die Menge des vorhandenen 
Materials war zu gering, um eine genaue Untersuchung anzu- 
stellen. In der Kälte ist der Körper in concentrirter Schwe- 
felsäure sehr schwer löslich ; beim Stehen färbt sich die Säure 
erst gelb, dann roth, während der ungelöst bleibende Theil 
sich roth färbt. Beim Erwärmen wird die Lösung blauviolett 
und nimmt auf Wasserzusatz eine rothe, blau fluorescirende 
Färbung an ; Aether extrahirt daraus mit gelber Farbe einen 
Körper, der sich in concentrirter Schwefelsäure mit rother 
Farbe mit einem Stich ins Blaue löst; das Absorptionsspectrum 
zeigt einen dicken Streifen an der Grenze von Roth und Grün, 
wodurch sich dieser Körper vom Phtalideinchlorid wesentlich 
unterscheidet. 

Beim weiteren Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure 
wird die Lösung scbliefslich rothbraun, und Aether extrahirt 
einen Körper, welcher sich in concentrirter Schwefelsaure mit 
gelbrother Farbe löst. Beim einstundigen Kochen mit Jod- 
wasserstoff und gelbem Phosphor bildet sich ein farbloses 
Harz. 

6) Das Hydrophtalidin des Phenols. 

Das Phtalidin wird durch Reductionsmittel eben so in 
eine farblose Verbindung ubergeführt wie das Chlorid, jedoch 
konnte die entsprechende Substanz nicht im krystallisirten 
Zustande erhalten werden und wurde deshalb nicht analysirt 
Kocht man Phtalidin mit Natronlauge und Zinkstaub oder läfst 
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man es in alkoholischer Lösung mit Zink and Salzsäure in 
Berührung, so tritt allmälig Entfärbung ein und man erhält 
«inen farblosen schmierigen Körper, der auf keine Weise zum 
Krystallisiren gebracht werden konnte, auch nicht durch Be- 
handeln mit Bssigsäureanhydrid. Da die Möglichkeit vorlag, 
dafs die Unkrystallisirbarkeit der Substanz durch die Unrein- 
heit des angewendeten Phtalidins, welches auch nicht zum 
Krystallisiren zu bringen ist, veranlafst wird, so wurde Phta- 
lidein derselben Behandlung unterworfen. Diese Substanz 
geht nämlich beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge in 
Pbtalidin über, welches dann weiter reducirt wird, aber auch 
nur ein unkrystallisirbares Reductionsproduct liefert. Trotz 
dieser schlechten physikalischen Beschaffenheit ist das Hydro- 
pbtalidin aber chemisch gut charakterisirt ; es wird durch 
loncentrirte Schwefelsäure in ein rothes Condensationsproduct 
verwandelt, giebt mit alkalischer Permanganatlösung Phtalidein 
und liefert in Alkohol gelöst mit Bromeisessiglösung versetzt 
Krystalle von Tetrabromphtalidein. Hierdurch ist also der 
Beweis geliefert, dafs in der vorliegenden Substanz die Con- 
stitution des Phtalidins im Wesentlichen noch erhalten ist. 

Treibt man indessen die Reduction durch Behandeln mit 
Natriumamalgam in essigsaurer Lösung weiter, so findet ein 
Uebergang in die Phtaleingruppe statt, indem sich Phtalol bil- 
det. Das endliche Reductionsproduct des Phtaleins und Phta- 
lideins ist also* identisch. Zur Darstellung des Phtalols aus 
Phtalidein trägt man Natriumamalgam in die kochende essig- 
saure Lösung der letzteren Substanz ein. Bei dieser Behand- 
lung wird die farblose Lösung erst gelbgrün und fluorescirt 
stark, um sich schliefslich wieder zu entfärben. Aus der 
nahezu neutralisirten Masse extrahirt Aether eine schmierige 
Substanz, aus der nach eintägigem Stehen Phtalol auskrystalli- 
sirt mit allen Eigenschaften des aus dem Ph talein dargestellten. 

7* 
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T) Das Phtalidein des Phenols ein Dioxyphenyloxanthranol. 

Phtalidin geht unter allen Umständen sowohl für sich 
allein als auch bei Gegenwart von Sauren und Alkalien durch 
Oxydation in Phtalidein über. Am einfachsten lafst sich dieses 
im kleinen in der Weise zeigen, dafs man etwas Phtalin mit 
concentrirter Schwefelsäure übergiefst und irgend eine oxy- 
dirende Substanz, z. B. Braunstein, hinzufugt. Die hierdurch 
intensiv grün gewordene Flüssigkeit wird mit Wasser ver- 
setzt, mit Aether geschüttelt und der nach dem Verjagen des 
Aethers zurückbleibende Rückstand in concentrirter Schwefel- 
säure gelöst, wobei sofort die prachtvolle blauviolette Farbe 
der Schwefelsäurelösung des Phtalideins auftritt. Läfst man 
frisch bereitetes Phtalidin an der Luft liegen, so beobachtet 
man nach ganz kurzer Zeit das Auftreten der violetten Farbe 
bei Zusatz von concentrirter Schwefelsäure. Die Umwandlung 
bleibt aber immer nur sehr unvollkommen. In alkalischer 
Lösung wird das Phtalidin mit Leichtigkeit durch übermangan- 
saures Kali, mangansaures Kali und rothes Blutlaugensalz in 
Phtalidein übergeführt. Bemerkenswerth ist die Oxydation 
des Phtalidins bei Gegenwart von Ammoniak. Uebergiefst 
man dasselbe im frisch gefällten Zustande mit einer wässe- 
rigen Lösung von kohlensaurem Ammoniak, so färbt sich die 
Hasse nach längerem Stehen an der Luft roth. Man findet 
darin neben Phtalidein eine rothe Substanz , ^welche sich in 
Natronlauge mit derselben Farbe löst und Seide rosa färbt. 
Noch reichlicher scheint sich dieser Körper beim Erhitzen 
einer ammoniakalischen Lösung von Phtalidin mit essigsaurem 
Kupfer zu bilden. Ein Stickstoffderivat ist derselbe indessen aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht, da sich auch bei der Oxydation 
in Natronlauge ein rother Körper von denselben Eigenschaften, 
wenn auch in ganz geringen Mengen bildet. 

Zur Darstellung des Phtalideins eignet sich am besten die 
Oxydation mit mangansaurem Kali, welches dasselbe nicht wie 
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das übermangansaure Kali weiter zersetzt Man löst das aus 
20 Tb. Phtalin frisch bereitete Phtalidin in verdünnter Natron- 
lauge und setzt eine Lösung von mangansaurem Kali hinzu, 
welche durch Zusatz von einer hinreichenden Menge Alkohol 
zu einer alkalischen Lösung von 24 Th. übermangansaurem 
Kali zu bereiten ist. Nach V* ständigem Stehen wird das 
überschüssige mangansaure Kali durch einige Tropfen Alkohol 
zerstört und die nun rothgelb gewordene Flüssigkeit von dem 
ausgeschiedenen Mangansuperoxyd abfiltrirt. Aus dem Filtrate 
fallt verdünnte Schwefelsäure einen gelblichweifsen krystalli- 
nischen Niederschlag, welcher nach dem Auswaschen und 
Trocknen in Bisessig gelöst und nach Zusatz von Thierkohle 
eine halbe Stunde gekocht wird. Sollte der Niederschlag nicht 
ganz krystallinisch sein, so empfiehlt es sich, denselben noch 
einmal mit mangansaurem Kali zu behandeln. 

Aus dem Filtrate krystallisirt das Phtalidein in bräun- 
lichen Krystallen, die Mutterlauge liefert nach dem Eindampfen 
ebenfalls eine beträchtliche Ausbeute. Zur vollständigen Rei- 
nigung löst man die Substanz in 5 Th. Alkohol, kocht einige 
Zeit mit Thierkohle und setzt dann zu dem heifsen Filtrat 
Wasser hinzu, bis das Phtalidein sich in farblosen Blättchen 
auszuscheiden beginnt. 20 g Phtalin lieferten nach dieser 
Methode 8 g reines Phtalidein. 

Die bei 140° C. getrocknete Substanz gab bei der Ana* 
lyse folgende Zahlen : 

I. 0,270 g gaben 0,7458 CO* und 0,1096 H,0. 
H. 0,1915 g „ 0,5308 „ 0,0771 „ 

Die Formel C2oH u 4 verlangt : 



Berechnet 



Gefanden 

75,83 75,56 
4,48 4,43. 



C 
H 



75,47 
4,40 
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Das Phtalidein schmilzt bei 212° C, fällt bei Zusatz von 
Säuren zu der alkalischen Losung in wcifsen amorphen Flocken, 
welche beim Stehen krystallinisch werden. Aus Alkohol kry- 
stalüsirt es in Blättchen , aus Bisessig in kleinen tafelförmigen 
Krystallen, welche Herr Professor Groth die Güte gehabt 
hat zu messen. Seine Mittheilung lautet : 

Fktaüddm. 
KrystaUsyBtem monosymmetruch. 
a : b : c ss 0,464 : 1 : 0,498, ß = 69 1 /, . 
Dünne tafelförmige hellgelbe Krystallchen mit den Flächen 
a = ooPoo = (100) vorherrschend 
b = ooPoo = (010) 
p = ooP = (110) 
q zz Poo = (011). 
Nur angenäherte Messungen möglich; 
(Normalenwinkel) a : q = 71 7,° 
a : p = 23Vt° 
b : q = 65°. 
Spaltbar nach c = 0P = (001) deutlich. 

Das Phtalidein unterscheidet sich also wesentlich in der 
Krystallform vom Phtalein, welches triklinisch krystallisirt 
Das Phtalidein ist in Alkohol, Holzgeist, Aceton sehr leicht 
löslich, schwerer löslich in Eisessig und Aether, fast unlös- 
lich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Sein 
Verhalten gegen Alkalien und Sauren ist in optischer Beziehung 
dem des Phtaleins gerade entgegengesetzt, in derselben Weise 
wie diefs beim Rosanilin und der Rosolsäure der Fall ist. Das 
Phtalein löst sich in Alkalien violett, in concentrirter Schwefel- 
säure röthlichgelb, das Phtalidein in Alkalien schwach gelb- 
lich , in concentrirter Schwefelsäure intensiv violett. Die vio- 
lette Lösung des Phtalideins in concentrirter Schwefelsäure 
zeigt durch den Spectralapparat betrachtet eins der schönsten 
Absorptionsspectren : drei scharf abgegrenzte breite, tief 
schwarze Streifen in gleicher Entfernung von einander in der 
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Mitte des Spectrums. Die geringsten Spuren der Substanz 
können auf diese Weise entdeckt werden auch bei Gegen- 
wart von anderen Substanzen, welche die Farbe der Lösung 
in roth oder, eine andere Nuance uberfähren. Das Spectrum 
der alkalischen Phtaleinlösung ist bei weitem nicht so schön, 
indem es nur einen schwarzen, nicht scharf begrenzten Streifen 
zwischen Grün und Gelb zeigt. Concentrirte Schwefelsäure 
zersetzt das Phtalidein in der Kalte übrigens nicht, Wasser 
fallt aus der Lösung die Substanz unverändert; beim Erhitzen 
geht die Farbe in schmutzig violett unter Bildung von Sulfo- 
säuren über, bei noch höherer Temperatur wird die Lösung 
schmutzig rothbraun unter Bildung von Oxyanthrachinon und 
Ph talsäure. Gegen Oxydationsmittel ist das Phtalidein sehr 
beständig; durch Natronlauge und Zinkstaub wird es dagegen 
sehr leicht redueirt und in Phtalidin übergeführt. Gegen Basen 
verhält sich das Phtalidein ähnlich wie das Phtalidin. Es löst 
sich in Alkalien, in Ammoniak, in Baryt und Kalkwasser. Das 
Natronsalz giebt mit salpetersaurem Silber einen amorphen 
hellgelben Niederschlag, der beim Kochen unter theilweiser 
Reduction des Silbers krystallinisch wird, Bleizucker einen 
weifsen, aus dem Bleisalz bestehenden Niederschlag; Kupfer- 
sulfat fällt einen weifsen Niederschlag, der aber nichts anderes 
als unverbundene Substanz ist, da er von Aether aufgenommen 
wird. 

Beim Schmelzen mit Kali verhält das Phtalidein sich ebenso 
wie das Phtalein, indem es Dioxybenzophenon liefert. Phtalidein 
löst sich in einer Chlorkalklösung im ersten Augenblicke mit 
schon rother Farbe, die sofort in Gelb übergebt. Die Lösung 
der einzelnen Krystalle erfolgt langsam; durch Essigsäure 
wird ein gelber Niederschlag gefällt, der in Schwefelsäure 
sich mit einer eigentümlich gelbrothen, in Alkalien mit gelber 
Farbe löst. 
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Die Entstehung und das äufserst charakteristische Ver- 
halten des Phtalideins gegen Schwefelsäure machen es un- 
zweifelhaft, dafs dieser Körper dem Phenyloxanthranol ent- 
spricht und also ein Dioxyphenyloxantbranol ist : 

HO C 6 H 4 OH 

CgHt q CgHgOH 

das heifst ein Oxyanthrachinon, in welchem die eine Affinität 
eines der beiden Brücken-C-Atome durch einen Phenol- 
rest gesättigt wird , während die zweite mit einem Hydroxyl 
verbunden ist. Der sehr nahe liegende Gedanke, die Richtig- 
keit dieser Formel durch Wegoxydation dieses Phenolrestes 
und Ueberfuhrung des Phtalideins in Oxyanthrachinon zu be- 
weisen, gelang leider nicht, da schwache Oxydationsmittel auf 
dasselbe gar nicht wirken, während es durch starke völlig 
zerstört wird. Durch Erhitzen mit concentrirter Schwefel- 
säure wird es zwar in Oxyanthrachinon übergeführt, indessen 
kann hieraus nichts gefolgert werden, da ja das Phtalein des 
Phenols ebenso wie ein Gemisch von Phenol und Phtalsäure 
sich in gleicher Weise verhalten. 

Uebrigens ist ein solcher directer Beweis für die Richtig- 
keit der gegebenen Formel kaum nöthig, da jedenfalls das 
Phtalidein dieselbe Constitution besitzt wie das Phenyloxanthra- 
nol, und dieses nach seiner Entstehung einerseits aus dem 
Phenylanthranol und andererseits aus dem Phenylanthracen 
wohl kaum in anderer Weise aufgefafst werden könnte. 

Die Formel des Phtalideins enthält drei Hydroxyle und 
man könnte demnach erwarten, dafs bei der Behandlung mit 
Essigsäureanhydrid ein dreifacher Aether entstände. Bedenkt 
man aber, dafs das dem Phenyloxanthranol eigentümliche 
Hydroxyl nur sehr schwierig ätherificirt wird, so kann es 
nicht auffallen, dafs das Phtalidein nur einen zweifachen Aether 
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giebt. Etwas ähnliches gilt von der Einwirkung des Chlor- 
phosphors, bei welcher auch nur die Ersetzung der Phenol- 
hydroxyle durch Chlor beobachtet wurde, während doch das 
Phenyloxanthranol selbst von diesem Reagens angegriffen wird. 
Bei dieser Gelegenheit mag darauf aufmerksam gemacht werden, 
dafs die Einführung von Chlor in diese Körpergruppe den 
Charakter der einzelnen Individuen vielmehr verändert als die 
von Hydroxyl und zwar im entgegengesetzten Sinne, indem 
die hydroxylhaltigen Derivate reactionsfähiger, die chlorhaltigen 
dagegen viel träger sind als die Muttersubstanzen. 

8) Diacetylphenolphtalidein. 

Man erhält diese Verbindung durch einstundiges Kochen 
von Phtalidein mit dem doppelten Gewicht Essigsäureanhydrid. 
Die Substanz krystallisirt aus Alkohol in kleinen Prismen, 
welche Herr Professor Groth die Güte gehabt hat zumessen. 

Diacetylphmolphtalid&fo. 
Krystallsystem monosyrnmetrisch. 
a : b : o = 2,7852 : 1 : 1,4408, ß = 77°2'. 
Kleine blafrgelblich gefärbte Prismen, gebildet von a = ooPoo 
= (100) und p = oqP = (HO); am Ende vorherrschend 
e = OP = (001), schmal und nur approximativ mefsbar x = 
-f *oo s= (101) : 

beobachtet berechnet 
Normalenwinkel : p : p a. d. Seite : *40°28' — 
p : a 69 00 69°56' 

a : c *77 2 — 

p : c 93 54 94 27 

c : x *29 — 

Spaltbar nach ooPoo = (010) und 0P = (001) ziemlich deutlich. 
Optische Axenebene parallel der Symmetrieebene. 

Diese Verbindung hat ebenfalls mit dem isomeren Acetyl- 
phtalein, welches in tetragonalen Pyramiden krystallisirt, keinö 
Aehnlichkeit in krystallographischer Beziehung. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen : 
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L 0,1531 g im Vaoimm getrocknet gaben 0,400 CO» und 0,0641 
H,0. 

II. 0,1792 g im Vacuura getrocknet gaben 0,4681 CO a und 0,0733 
H 8 0. 

m. 0,1725 g bei 80° getrocknet gaben 0,4516 CO, nnd 0,0694 H t O. 

HO CtfLOCAO 

X 

Die Formel CjoH^O^CaHjO^ = CßH/jfCßHsOCjHsO 

6 

verlangt : 

Berechnet Gefanden 

L IL S5P 

C 71,64 71,25 71,28 71,39 

H 4,48 4,65 4,54 4,46. 

Das Diacetylphtalidein schmilzt bei 109° C, ist in Aceton, 
«Aether, Chloroform nnd Benzol sehr leicht, in Alkohol, Holz- 
geist, Eisessig und Schwefelkohlenstoff ziemlich löslich. Beim 
Kochen mit KaK giebt es wieder Phtalidein und zeigt ebenso 
mit concentrirter Schwefelsäure die Phtalideinreaction. 

9) Tetrabromphenolphtalidein. 
Dieses Substitutionsproduct läfst steh sowohl durch directes 
Bromiren des Phtalideins als auch durch Oxydation des Tetra- 
bromphtalidins erhalten. Auf beiden Wegen erhält man den- 
selben Körper. Zur Darstellung nach der ersteren Methode 
löst man ein Theil Phtalidein in der fünffachen Menge Alkohol, 
erhitzt die Flüssigkeit zum Sieden und tragt langsam zwei 
Theile Brom ein. Die Substanz scheidet sich sofort in kleinen 
undurchsichtigen Krystallen aus, die. durch Umkrystallisiren 
aus verdünnter alkoholischer Lösung #was gröfser erhalten 
werden können. Die Ausbeute ist bei weiterer Verarbeitung 
der Mutterlauge quantitativ. Die Oxydation des gebromten 
Phtalidins kann genau in derselben Weise ausgeführt werden, 
wie die des ungebromten, und es eignet sich diese Methode 
am besten zur Darstellung des Körpers. Zwei Theile Tetrt- 
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bromphtalidin werden in verdünnter Natronlauge gelöst und 
mit einer aus 3,5 g Permanganat dargestellten Lösung van 
mangansaurem Kali versetzt Nach Vs ständigem Stehen wird 
das überschüssige mangansaure Kali durch Alkohol zerstört 
und das gelbe Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure gefallt 
Durch Umkrystaltisiren des Niederschlages aus Alkohol erhält 
man die Substanz rein, und zwar ist die Ausbeute nahezu 
quantitativ, wenn man krystallisirtes Tetrabromphtalidin ge- 
nommen hat. Für gewöfcnttch ist dieses nicht nöthig; man 
braucht nur das gebromte Phtalin in concentrirter Schwefel* 
säure zu lösen, die Lösung mit Wasser zu fallen und den 
Niederschlag in der beschriebenen Weise zu oxydiren, um sehr 
gute Resultate zu erhalten, da das gebromte Pbtalidein sich 
viel leichter darstellen läfst als das ungebromte. 

Die Zusammensetzung der Substanz ist, wie aus der Ana- 
lyse der Acetylverbindung hervorgeht, CsoHioBr 4 4 . Der 
Schmelzpunkt des getrennten Phtalideins liegt über 280° C. 
und konnte nicht genau bestimmt werden. Es ist in heifsem 
Alkohol ziemlich schwer, aber doch viel leichter löslich als 
das isomere gebromte Phtalein, und verhält sich auch gegen 
die anderen Lösungsmittel ähnlich ; im frisch gefällten Zustande 
wird es von Aether leicht aufgenommen. In Alkalien ist der 
Körper mit schwach gelblicher Farbe löslich , die Lösung giebt 
mit Bleiacetat und Silbernitrat einen hellgelben Niederschlag; 
in concentrirter Schwefelsäure löst er sich mit blauer Farbe 
und zeigt darin ein weniger schönes Absorptionsspectrum als 
die ungebromte Substanz. In verdünnter Lösung erblickt man 
einen dicken Streifen im Roth, in etwas concentrirterer zwei 
weitere Streifen, den einen an der Grenze von Blau und Grün, 
den anderen an Stelle des Gelb, welches ganz absorbirt wird. 

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure erleidet er 
dieselbe Zersetzung wie das Tetrabromphtalein. Die blaue 
Lösung der Substanz in concentrirter Schwefelsäure wird beim 
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Erhitzen auf 140° C. erst imfsfarbig, dann rothbraun, während 
sich an der über der Flüssigkeit befindlichen Gefäfswand ein 
leichter, wahrscheinlich aus Bromphenol bestehender Anflug 
von farblosen Nadeln bildet. Nach 3 bis 4 Stunden wurde 
die Flüssigkeit mit Wasser gefallt und der rothbraune Nieder- 
schlag unter Anwendung von Thierkohle aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Der so erhaltene bei 120° C. getrocknete Nieder- 
schlag zeigte den Schmelzpunkt 214°, während das Dibrom- 
oxyanthrachinon aus Tetrabromphtalein bei 208° C. schmilzt. 
Als jedoch die Acetylverbindung dargestellt wurde, ergab sich 
dafür der Schmelzpunkt 189 bis 190°, in Uebereinstimmung 
mit dem Verhalten der entsprechenden, aus dem Phtalein dar- 
gestellten Verbindung. Hit Kali geschmolzen giebt dieses Di- 
bromoxyanthrachinon einen in Alkalien sich violett lösenden 
Körper, der aber der geringen Menge wegen nicht naher 
untersucht werden konnte. Reducirende Mittel führen das 
Tetrabromphtalidein leicht in Tetrabromphtalidin über, unter 
anderen auch alkoholisches Kali. 

10]) Diacetyltetrabromphenolphtalidein. 

Bei einstündigem Kochen des gebromten Phtalideins mit 
der zwei- bis dreifachen Menge Essigsäureanhydrid entsteht 
diese Verbindung, welche beim Erkalten der Flüssigkeit sich 
sofort in körnigen Krystallen abscheidet. Durch Umkrystalli- 
siren aus Aceton erhält man sie in farblosen Nadeln, welche 
bei 120° C. getrocknet folgende Zusammensetzung zeigen : 

0,1704 g gaben 0,2513 CO, und 0,0324 H s O. 
Die Formel C 2 oH 8 Br 4 4 CC 8 H 8 0) i verlangt : 
Berechnet Gefunden 
C 40,11 40,21 

H 1,95 2,11. 

Der Körper schmilzt bei 182 bis 183°, ist in Alkohol 
schwer, in heifsem Eisessig, Aceton und Aether leichter, in 
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Benzol und Chloroform leicht löslich. In Kali ist er unlös- 
lich und wird beim Kochen damit nicht merklich zersetzt. 
In concentrirter Schwefelsaure löst er sich mit grüner Farbe, 
die bald in blau übergeht. 

11) Phenolphtalideinchlorid ein DichlorphenyloxcmthranoL 

Zur Darstellung dieses Körpers erhitzt man das Phtalidein 
mit der fünffachen Menge Phosphorpentachlorid auf 120 bis 125°, 
bis die Salzsäureentwickelung aufhört. Nach dem Auskochen 
der Masse mit Wasser und verdünnter Natronlauge wird die 
sorgfaltig gewaschene Masse aus Alkohol umkrystallisirt, woraus 
sich das Chlorid in seideglänzenden asbestähnlichen Nadeln aus- 
scheidet Bei den verschiedensten Abänderungen der Ver- 
suchsbedingungen wurden nie mehr als 50 pC. der berechneten 
Ausbeute erhalten. Der Verlust entsteht durch Bildung von 
phosphorhaltigen Verbindungen, die in verdünnter Natronlauge 
leicht löslich und durch Säuren als ölige, nicht krystallisirbare 
Körper fällbar sind. Die Analyse der bei 120° getrockneten 
Substanz ergab folgende Zahlen : 

0,1682 g gaben 0,4157 CO, und 0,0547 H s O. 

HO C«H 4 C1 

y 

Die Formel C2 H 12 8 C1* = C 6 H 4 C 6 H 8 C1 verlangt : 

Berechnet Gefanden 

C 67,69 67,41 

H 3,38 8,60 

Gl 20,00 19,99. 

Das Chlorid schmilzt bei 156° G, also bei derselben Tem- 
peratur wie das isomere Phtaleinphenolchlorid, ist leicht lös- 
lich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; in Alko- 
hol und ähnlichen Lösungsmitteln in der Wärme ebenfalls leicht 
löslich. Der Körper ist sehr beständig, wird mit Kali gekocht 
nicht verändert und löst sich in concentrirter Schwefelsäure 
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mit gelbgrüner Farbe, welche beim Erwärmen in Violett über- 
geht und ein ähnliches Spectrum zeigt wie das Phtalidein. 
Das Chlorid hat hierbei keine Veränderung erfahren, da es 
durch Wasserzusatz aus der violetten Lösung als farbloser 
kryslallinischer Niederschlag gefallt wird, der aus Alkohol 
umkrystallisirt den Schmelzpunkt des Phtalideinchlorids zeigt. 

Beim weiteren Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure 
Örbt sich die Lösung braunroth und es entsteht eine Sub- 
stanz, welche sich wie ein gechlortes Anthrachinon verhält 
Mit Essigsäureanhydrid 12 Stunden auf 180 bis 200° erhitzt 
wird es nicht verändert 

12) Verbindungen des Phtalideins mit Phenolen. 

Bringt man zu der violetten Lösung des Phtalideins in 
concentrirter Schwefelsäure irgend ein Phenol hinzu, so geht 
die Farbe in Blutroth über und Wasser fi&Ut daraus rothe 
amorphe Niederschläge. Die Verbindung mit Phenol ist ein 
ziegelrothes amorphes Pulver, welches bis jetzt nicht zum 
Krystallisiren gebracht werden konnte. In Alkalien ist es mit 
intensiv violetter Farbe löslich und wird durch Säuren als 
gelbrother Niederschlag wieder gefallt. Der Körper besitzt 
hiernach Aehnlichkeit mit der Rosolsäure. Zur Reinigung 
wurde die Substanz in Eisessig gelöst, durch Wasser gefallt 
und zuerst bei gelinder Temperatur, dann bei 120° bis zum 
Aufhören der Gewichtsabnahme getrocknet Die so erhaltene 
dunkelgelbrothe Masse wurde aber nicht analysirt, weil sie 
Schwefel enthielt. Der Körper ist in Alkohol mit rothgelber 
Farbe sehr leicht löslich, zerfliefst in Holzgeist und Aceton, 
ist unlöslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
in frisch gefälltem Zustande leicht löslich in Aether. Ligroin 
fällt aus der alkoholischen Lösung ein Oel, welches aus einer 
concentrirten Lösung der Substanz besteht In alkoholischer 
oder Eisessiglösung mit Brom behandelt giebt der Körper 
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ein krystallisirendes Substitationsproduct, welche^ «Ith in Al- 
kalien mit blauer Farbe löst. Zur Reinigung wurde es zuerst 
aus Eisessig , dann aus Benzol umkrystallisirt ,, konnte aber 
wegen geringer Ausbeute nicht untersucht werden. 

Die intensiv blaue Lösung von Tetrabromphtalidein in 
Schwefelsaure wird auf Zusatz von Phenol hellrathgelh und 
giebt dann mit Wasser einen rothbraunen Niederschlag, der sich 
in Alkalien mit schön violettblauer Farbe löst, aller nicht rein 
erhalten werden konnte. Auch das Chlorid des Phtalideins 
zeigt dieselbe Reaction, woraus sich ergiebt, dafs die Hydroxyl- 
gruppen der Phenole im Phtatidein bei der Verbindung mit 
Phenol nicht betheiligt sind. 

Benzol wirkt auf die Schwefelsäurelösung des Phtalideins 
nicht ein, wohl aber auf die des Chlorids. Bringt man Benzol 
zu der violetten Lösung des Phtalideinchlorids in concentrirter 
Schwefelsäure, so wird die Flüssigkeit gelb und Wasser fallt 
das entstandene Product als weifsen Niederschlag. 

Die Constitution dieser Verbindungen wird durch die 
augenblicklich in Ausführung begriffene Untersuchung der im 
zweiten Kapitel besprochenen Condensationsproducte de& 
Phenyloxanthranols aufgeklart werden. 

Kapitel VI. Einwirkung von Ammoniak auf Phenolphtalei'n 
und seine Derivate; von J. B. Burkhardt*). 

Da die Rosolsaure durch Erhitzen mit Ammoniak in Ros- 
anilin übergeht, sollte man erwarten, dafs auch das Phenol- 
phtalein unter diesen Bedingungen ein rosanilinähnliches De- 
rivat liefern würde. Dem ist aber nicht so ; das Phtalein wird 
zwar in ein amidartiges Derivat übergeführt, dieses ist aber 
weder eine Base, noch zeigt es unter irgend welchen Um- 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft II, 1297. Aas- 
geführt im Wintersemester 1876/77. 
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standen Farbenerscheinungen. Die Reaction verläuft nach 
folgender Gleichung : 

C»oH 14 4 -f. 2NH 8 = C,oH 16 N t 2 + 2H g O. 

1) Diimidophenolphtalein. 

Erhitzt man das Phtalein mit der 10 fachen Menge wässe- 
rigem Ammoniak drei Stunden auf 160 bis 170° C, so gehl 
die violette Farbe der Flüssigkeit in gelb über, ohne dafs sich 
etwas ausscheidet Auf Zusatz einer Saure bildet sich ein 
gelblicher amorpher Niederschlag der neuen Substanz, welcher 
zur Verjagung des als Nebenproduct gebildeten Phenols mit 
Wasser gekocht wurde. Nach dem Trocknen wurde dieselbe 
in alkoholischer Losung eine Stunde mit Thierkohle gekocht, 
worauf sie sich nach dem Filtriren und Einengen der Flüssig- 
keit in kleinen spitzen gesonderten Nadeln ausscheidet. Zur 
vollständigen Reinigung wurde der aus Alkohol umkrystalli- 
sirte Körper wieder in Alkohol gelöst und die Flüssigkeit 
wahrend des Verdampfens von Zeit zu Zeit mit Benzol ver- 
setzt. Beim Stehenlassen schieden sich darauf wasserhelle 
Krystalle aus. Bei 120° getrocknet gab die Substanz bei der 
Analyse folgende Zahlen : 

0,2211 g gaben 0,6184 CO, und 0,1051 H t O. 

0,142 g „ 11,2 com Stickstoff bei 8° G. und 713,5 mm Baro- 
meterstand. 

Die Formel C2 H 16 N s O 2 verlangt : 

Berechnet Gefunden 
C 75,94 75,66 

H 5,06 5,27 

N 8,8 8,92. 

Das Diimidopbtalein fangt bei 260° an sich roth zu färben 
und schmilzt bei 265 bis 266° C, beim stärkeren Erhitzen 
findet Verkohlung statt. In kochendem Wasser ist es etwas 
löslich, beim Erkalten trübt sich die Flüssigkeit milchig und 
setzt nach einiger Zeit kleine farblose Krystalle ab. In AI- 
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kohol ist es leicht löslich und krystallisirt daraus in kleinen 
spitzen Nadeln ; ebenso leicht löslich in Holzgeist, Aceton und 
Eisessig, fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin. 
Im gefällten amorphen Zustande wird es von Aether leicht 
aufgenommen, im krystallisirten sehr schwer. 

Der Körper verhält sich gegen Alkalien wie eine schwache 
Säure, ohne Spuren von Basicität zu zeigen; in verdünnter 
Kalilauge ist er fast farblos löslich und wird durch Säuren 
in amorphen Flocken gefallt; beim Schmelzen mit Kali findet 
Zersetzung statt. In verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure 
ist er dagegen nicht leichter löslich, als in reinem Wasser. 
In concentrirter Schwefelsäure löst er sich farblos und wird 
durch Wasser unverändert daraus gefallt ; beim Erwärmen wird 
die Lösung rothgelb, wahrscheinlich unter Bildung von Sulfo- 
sauren, da Wasser jetzt nichts mehr ausfällt. Erhitzt man 
dagegen stärker, so wird die Farbe mehr roth und es scheidet 
sich auf Wasserzusatz ein gelber Niederschlag aus, der seinem 
Verhalten nach Oxyanthrachinon ist. Wegen der geringen 
zu Gebote stehenden Menge konnten damit eingehendere Ver- 
suche nicht angestellt werden. Indessen scheint die Anthra- 
chinonsynthese in diesem Falle sehr glatt zu verlaufen. Es 
gelang nicht ein Chlorid des Diimidophtaleins darzustellen. 
Entweder blieb Phosphorpentachlorid ohne Einwirkung, oder 
es bildeten sich phosphorhaltige Verbindungen. Durch Zink- 
staub und Natronlauge wird die Substanz nicht reducirt. Mit 
rauchender Salzsäure oder mit mäfsig concentrirter Schwefel- 
säure auf 100° erhitzt, entsteht ein Körper, der sich ganz 
wie Phtalein verhält. Es findet hier also eine Rückbildung der 
ursprünglichen Substanz nach folgender Gleichung statt : 
C^HnO* -f 2 NH 8 = CwUeN^ + 2 H 2 0. 

Mit Essigsäureanhydrid zwei Stunden auf 140° erhitzt giebt 
die Diimidoverbindung ein krystallisirendes Acetylderivat. 

Annaleo der Chemie 202. Bd. 8 
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Was die Constitution des Diimidopbenolphtaleins betrifft, 
so. könnte es der Bildungsgleichung nach durch Vertretung 
der beiden Phenolhydroxyle durch die Araidogruppe entstanden 
sein. Ein solcher Körper ist aber schon im III. Kapitel be- 
schrieben, es ist das Diamidodiphenylphtalid, welches sich von 
der vorliegenden Substanz sofort durch seine stark basischen 
Eigenschaften unterscheidet. Demnach bleiben nur folgende 
zwei Formeln übrig : 

-C 6 H 4 OH -CeH 4 0H 

4-\ p-Ggl^NHj 9.V p-Ce^OH 

1J L -C 6 H 4 CO v V -C 6 H 4 CCNHX 
-NH > -NH > 

Das Verhalten des werter unten beschriebenen Tetrabrom- 
derivates gegen salpetrige Saure, wobei nur Bromatome durch 
die Nitrogruppe ersetzt, die stickstoffhaltigen Gruppen aber 
nicht angegriffen werden, spricht gegen die Formel 1), so 
dafs die Formel 2) als der wahrscheinlichste Ausdruck der 
Constitution unseres Körpers übrig bleibt. Hiermit steht auch 
die leichte Rückbildung von Phtaiein beim Erhitzen mit Sauren 
vollständig im Einklang. 



2) 

Von allen Gliedern der Phtaleüngruppe liefert das vierfach 
gebromte Phtaiein beim Erhitzen mit Ammoniak das beste 
Resultat. Erhitzt man diese Substanz mit der 10 fachen Menge 
wasserigem Ammoniak 3 Stunden auf 160 bis 180° C, so findet 
man in der braun gewordenen Flüssigkeit grofse bräunlich- 
gelbe Krystalle, deren Menge in der Regel 30 bis 40 pC. des 
angewendeten Materials beträgt. In der Mutterlauge ist noch 
ein beträchtlicher Theil des Products enthalten, welcher auf 
Zusatz von Salzsäure als schmutzig-gelber, nach dem Aus- 
kochen körnig werdender Niederschlag ausfällt. Dieser Theil 
ist aber weniger rein und wird zweckmässiger getrennt ver- 
arbeitet. Die erhaltenen Krystalle wurden auf dem Wasser- 
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bade getrocknet, wobei sie unter Ammoniakentwickelung zer- 
fallen, und mehrmals unter Anwendung von Thierkohle aus 
Alkohol urakrystallisirt. So wird die Substanz in farblosen 
kurzen Nadeln erhalten, welche bei 120° getrocknet folgende 
Zusammensetzung zeigen : 

0,2310 g gaben 0,3204 CO, und 0,0422 H.O. 

0,349 „ „ 14,2 oetn N bei 17° (X und 711 mm Barometerstand. 

0,1096 n » nait Salpeter geschmolzen und mit Silber- and 
Rhodanlösung titrirt 0,0552 Br. 

Die Formel CsoHiaBr^Og verlangt : 



Der Körper schmilzt über 280° C, beim stärkeren Erhitzen 
verkohlt er unter Abgabe brauner Dampfe, die nach Brom-* 
phenol riechen, igt in Aceton leicht löslich, in Alkohol, 
Eisessig, Holzgeist schwer, in Aether sehr schwer, in Benzol 
fast unlöslich. In Alkalien ist er farblos löslich und wird 
daraus unverändert durch Säuren in Flocken gefallt, die 
leicht von Aether aufgenommen werden. 

Beim Erwärmen mit concentrirter Kalilauge scheidet sich 
ein Salz in farblosen Krystallen aus, die in Wasser leicht 
löslich sind. Alkoholische Kalilauge zersetzt die Substanz 
beim Erhitzen. Gegen Säuren ist der Körper sehr bestandig. 
Rauchende Salzsäure regenerirt selbst bei 4 stündigem Erhitzen 
auf 260° C. nicht das gebromte Phtalein. In concentrirter 
Schwefelsaure ist der Körper ohne Zersetzung farblos löslich. 
Beim schwachen Erhitzen wird die Farbe roth mit einem, 
schwachen Stick in's Rosa in dünnen Schichten. Während 
bei dieser Temperatur Wasser Tetrabromphtalein ausfällt, wird 
bei stärkerem Erhitzen, nachdem die Flüssigkeit gelbroth ge- 
worden, auf Wasserzusatz Dibromoxyanthrachinon in gelben 



Berechnet 



Gefunden 



C 
H 
N 
Br 



87,97 
1,89 
4,4* 

50,63 



37,83 
2,12 
4,72 

50,86* 



8* 
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Flocken ausgeschieden. Brom entfernt nicht nur den Stick- 
stoff, sondern bewirkt auch eine vollständige Zersetzung, in- 
dem die Substanz in alkoholischer Lösung in Phtalsäure und 
Bromphenol zersetzt wird. Phosphorpentachlorid ist ohne 
Einwirkung auf diese Substanz. 



Bei der Abwesenheit einer jeden basischen Eigenschaft 
in den Diimidoverbindungen mufste es von vornherein un- 
wahrscheinlich erscheinen, dafs es gelingen würde, die Con- 
stitution und speciell die Art der Bindung des Stickstoffs durch 
Einwirkung der salpetrigen Säure zu ermitteln. In der Tbat 
hat es sich auch herausgestellt, dafs unter diesen Bedingungen 
die Stickstoff bindungen ganz unverändert bleiben, während 
sich Nitrosubstitutionsproducte der Phenolreste bilden. Bei 
dem Diimidophenolphtalein wurde der Vorgang nur soweit 
verfolgt, dafs die Bildung einer krystalbsirenden Substanz 
beim Einleiten von salpetriger Säure in die alkoholische Lo- 
sung festgestellt wurde. 

Bei dem gebromten Diimidophtalein wurde hingegen das 
Product einer eingehenderen Untersuchung unterworfen. Leitet 
man salpetrige Säure in eine alkoholische Losung dieser Sub- 
stanz, so färbt sich dieselbe gelbroth und es scheiden sich 
gelbe Nadeln ab, deren Menge 25 bis 30 pC. der angewendeten 
Substanz beträgt. Bei 120° getrocknet gaben dieselben fol- 
gende Zahlen : 

0,273 g gaben 0,4257 CO, und 0,0494 H.O. 

0,228 g gaben 21 ccm N bei 11° C. und 708 mm Barometerstand. 
0,074 g gaben nacb der Volbard'scben Metbode 0,0208 Brom. 

Die Formel C S0 H ia Br2(NO a )aN 8 O s verlangt : 



3) Dinürvdibromdiimidophenolphtaletn. 



Berechnet 



Gefunden 



C 
H 
N 
Br 



42,65 
2,1 
9,9 

28,8 



42,52 
2,01 
10,13 
28,10. 
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Es ergiebt sich aus diesen Zahlen, dafs von den 4 Brom- 
atomen zwei durch die salpetrige Säure verdrangt worden 
sind; eine Erscheinung, welche nichts auffallendes hat, wenn 
man sich an das Verhalten des Tetrabromphenolphtaleins und 
des Tetrabromfluoresceins erinnert. Bemerkenswarth ist in- 
dessen, dafs in diesem Falle die Reaction glatter verlauft als 
bei dem Tetrabromphenolphtalein. 

Für sich erhitzt wird der Körper erst roth und verkohlt 
dann unter Entwickelung von Oxyden des Stickstoffs. In den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln ist der Körper schwer löslich. 
In Kali löst er sich mit gelbrother tingirender Farbe, beim 
Erkalten einer warmen concentrirten Lösung scheidet sich das 
Kalisalz in rothen Krystallen ab. Der Körper giebt eine 
Acetylverbindung und wird durch Jodwasserstoff sowie durch 
Zinn und Salzsäure reducirt. 

In der Mutterlauge von der ersten Darstellung findet sich 
eine Substanz, welche in gelben Nadeln krystatlisirt, bei 117 
bis 118° C. schmilzt, ohne Zersetzung sublimirt und wahr- 
scheinlich ein Nitrobromphenol ist. 

4) Tetraacetyltetrabromdiimidophmolphttd^n. 

Kocht man die gebromte Diimidosubstanz mit überschüssi- 
gem Essigsäureanhydrid bis alles gelöst ist, so scheiden sich 
auf Zusatz von Alkohol und Eindampfen farblose Nadeln aus, 
die bei 120° getrocknet folgende Zahlen gaben : 

0,252 g gaben 0,3862 CO, und 0,0602 H a O. 

0,331 g gaben 12 com N bei 19° G. nnd 719 mm Barometerstand. 
0)1151 g gaben 0,0464 Brom. 

Die Formel C 2 oH8Br 4 N a 2 CC J H 8 0)4 verlangt : 



Berechnet 



Gefunden 



C 



42,00 
2,5 
3,5 

40,0 



41,78 
2,68 
3,94 

40,80. 



H 



N 
Br 
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Es ergiebt sich hieraus, dafs nicht nur die beiden Hy- 
droxyiwasserstoffatome, sondern auch die am Stickstoff befind- 
lichen durch Acetylgruppen ersetzt sind. 

Der Körper schmilzt bei 241°, bei stärkerem Erhitzen 
destillirt er unzer setzt; das Destillat erstarrt zu einer glasigen 
Masse. Verdünnte und concentrirte Kalilauge zersetzen den 
Körper nicht beim Kochen, erst beim Schmelzen findet eine 
Veränderung statt. Die Substanz ist in Holzgeist, Aceton, 
Aether, Eisessig leicht löslich, schwerer löslich in Alkohol, 
ans dem sie in seideglänzenden, zu Gruppen vereinigten Nadeln 
auskrystaliisirt; in Chloroform und Benzol ist sie schwer lös* 
lieh. Höchst bemerkenswerth ist das Verhalten gegen con- 
centrirte Schwefelsäure. Während die ursprüngliche Substanz 
sich in concentrirter Schwefelsäure farblos löst, so giebt das 
Acetylderivat damit eine schön rothe Lösung, welche einen 
Stich in's Blaue hat und im Spectralapparat einen dicken 
Streifen im Grün an der Grenze das Gelb zeigt, ähnlich 
wie die alkalische Lösung des Phenolphtaleins. 

Beim Erwärmen der Schwefelsäurelösimg wird die Farbe 
gelb, beim Erhitzen rothbraun. 

Beim Erhitzen des Tetrabromphtaleins mit wässerigem 
Aethylamin auf 150 bis 200* C. wurde eine rothe Lösung er- 
halten. Der duroh Säuren aus derselben gefällte braunrothe 
Niederschlag lieferte beim Behandeln mit Eisessig Krystalle, 
deren Menge aber so gering war, dafs sie nicht näher unter- 
sucht werden konnten. Das Hauptproduct der Reaction scheint 
Bromphenol gewesen zu sein. 

Einwirkung des Ammoniaks auf das Phenolphalin. 

Phtalin wird beim Erhitzen mit wässerigem und alko- 
holischem Ammoniak selbst bei längerem Erhitzen auf 200° 
nicht angegriffen. 
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Gebromtes Phtalin wird bei 120° von wässerigem Ammo- 
niak nicht angegriffen, bei 160 bis 200° C. unter Bildung von 
Bromphenol vollständig zersetzt. 

Einwirkung des Ammoniaks auf das Phtalidin. 

Phtalidki mit alkoholischem und wässerigem Ammoniak 
vier Stunden auf 140 bis 200° erhitzt giebt eine rothbraune 
Lösung, die sich an der Luft vorübergehend grün färbt und 
mit concentrirter Schwefelsäure die Phtalideinreaction zeigt. 
Alaun liefert damit einen grünen, roth werdenden Lack. Die 
Substanz wurde ihrer Unbeständigkeit wegen nicht näher 
untersucht. 

Gebromtes Phtalidin mit der zwanzigfachen Menge wässe- 
rigem Ammoniak drei Stunden auf 150 bis 170° erhitzt giebt 
eine rothbraune Losung , aus der Säuren einen braunrothen 
Niederschlag abscheiden. Durch Behandlung desselben mit 
Thierkohle in Eisessiglösung und mehrfaches Umkrystallisiren 
wurde daraus reines Tetrabromphtalidein erhalten. Offenbar 
ist also ein Theil des Phtalidins auf Kosten des anderen oxy- 
dirt worden. Was aus dem reducirten Theil geworden, konnte 
nicht ermittelt werden. 

Einwirkung des Ammoniaks auf das Phtalidein. 

Erhitzt man Phtalidein mit der zwanzigfachen Menge 
wässerigen Ammoniaks auf 160 bis 200° , so bildet sich an 
der Wand der Glasrohre ein bräunlich gefärbter zusammen- 
hängender Ueberzug, der sich in Kali und in den verschieden- 
sten Lösungsmitteln nicht löst und deshalb nicht gereinigt 
werden konnte. Alkoholisches Ammoniak scheint reducirend 
zu wirken, da beim Erhitzen auf 120° sich unkrystallisirbare 
Substanzen gebildet hatten, welche Aehnlichkeit mit dem Pro- 
duct der Einwirkung von Ammoniak auf Phtalidin zeigen. 
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Das Tetrabrompbtalidein ist gegen wässeriges Ammoniak 
sehr beständig und wird erst über 200° von ihm angegriffen. 
Der Röhreninhalt erscheint violett gefärbt und enthält sehr 
viel Bromphenol. Der Körper, welcher Veranlassung zur 
violetten Färbung ist, bildet sich in geringer und wechselnder 
Menge und konnte deshalb nicht näher untersucht werden. 

Einwirkung von Ammoniak auf die Phenolverbindung des 
Phenolphtalideins. 

Bessere Resultate als das PhtaHdein liefert die Phenol- 
verbindung desselben. Erhitzt man diese Substanz mit der 
zehnfachen Menge wässerigen Ammoniaks sechs Stunden lang 
auf 150 bis 160° C. , so bildet sich eine reichliche Ausschei- 
dung gelblicher kurzer Nadeln, gemengt mit einzelnen rund- 
lichen Körnern. Das etwa 60 pC. der angewendeten Menge 
betragende Rohproduct wurde in heifsem Aceton gelöst und 
krystallisirt daraus nach Wasserzusatz in hellgelben feinen 
Nadeln. 

Alkoholisches Ammoniak wirkt ebenso. Ein Theil der 
Phenolverbindung mit 10 Th. wässerigem Ammoniak und 10 Th. 
Alkohol sechs Stunden auf 150 bis 160° erhitzt, liefert eine 
hellroth-gelbe Flüssigkeit, welche beim Oeffnen der Röhre 
vorübergehend grün wird. Nach dem Eindampfen krystalli- 
sirt daraus dasselbe Product in hellgelben Nadeln. Diese 
Methode ist sicherer, als die zuerst beschriebene. Der Körper 
schmilzt bei 260°, ist in Alkohol, Aceton, Holzgeist leicht 
löslich und wird durch Wasserzusatz zu einer siedenden 
Lösung leicht in Krystallen erhalten; in Chloroform, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff ist er sehr schwer löslich. Der 
Körper besitzt keine basischen Eigenschaften; er ist eben so 
wenig in Salzsäure als in Wasser löslich. In Alkalien löst er 
sich farblos, in concentrirter Schwefelsäure mit rein blauer 
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Farbe; Wasser bewirkt in der Losung nur einen geringen 
Niederschlag. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen : 

0,1915 g gaben 0,6304 CO, and 0,0842 HjO. 
0,2886 g 9 16 com N bei 15,5° G. and 729,5 mm Barometerstand. 
Diese Zahlen stimmen mit Ausnahme des Stickstoffs, wel- 
cher zu hoch gefunden worden ist, auf ein Phtalidein, in wel- 
chem ein Hydroxyl durch eine Amidogruppe vertreten ist. 





Berechnet für 


Gefanden 




C w H 16 NO t 




c 


75,70 


75,58 


H 


4,73 


4,85 


N 


M 


6,01. 



Die Substanz bedarf noch einer genaueren Untersuchung. 

Kapitel VII. Oxydation des Tetrabromphenolphtaleüis; 

von C. Schraube*'). 

Das Tetrabromphtalein des Phenols wird in Schwefel- 
säurelösung durch Salpetersaure oder Chromsäure in eigen- 
tümlicher Weise zersetzt, indem ein chinonartiger Körper 
entsteht, das Bromrosochinon, welches aller Wahrscheinlich- 
keit nach ein Chinon des Tetrabromdiphenyls ist. Es ent- 
spricht diese Substanz offenbar dem kürzlich von K ä m m e r e r 
und Benzinger **) bei der Behandlung von Phenol mit 
Jod in alkalischer Lösung erhaltenen Chinon des Tetrajod- 
diphenyls. Da sich in der Mutterlauge von der Darstellung 
des Körpers Phtalsaure nachweisen läfst, beruht offenbar die 
Bildung desselben auf einer Abspaltung der Phenolreste von 
der Phtalsaure, indem diese Reste sich gleichzeitig zu einer 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 1801. Aus- 
geführt im Winter 18 7 % T . 
**) Berichte der dentsohen ohemischen Gesellschaft 11, 755. 
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Diphenylgruppe verbinden, wie aus folgender Gleichung er- 
sichtlich : 

C 6 H Ä Br*OH C 6 H 8 Br 8 OH 

C C H Br CO 

CA < co >o +a o- i ; H ; Br ;>o i+ cn. <co >o + n,o. 

1) Bromrosochinon und Bromhydrorosochinon. 

Versetzt man eine Lösung von Tetrabromphtalein in cor- 
centrirter Schwefelsäure mit Chromsäure oder Salpetersaure, 
so färbt sich die Lösung ohne Erwärmen intensiv violett. 
Eisenchlorid und Arsensäure wirken nicht in dieser Weise. 

Zur Darstellung des bei dieser Reaction entstehenden 
Körpers eignet sich Salpetersäure besser als Chromsäure und 
man verfährt zweckmäfsig folgendermafsen : 5 g amorphes 
Tetrabromphtalein werden t|nt$r Verreiben in 250 g concen- 
trirter Schwefelsäure, gelöst , was in kurzer Zeit ohne Er- 
wärmen geschehen ist. Zu dieser Flüssigkeit setzt man eine 
Lösung von 5 g Salpeter in 50 g Schwefelsäure auf ein- 
mal hinzu und schüttelt unter Abkühlung um; es tritt nach 
einigen Secunden eine intensiv violette Färbung auf, während 
reichliche Mengen freien Broms sich entwickeln. Es ist 
zweckmäfsig, die Hasse 5 bis 15 Minuten ruhig stehen zu 
lassen, da die Ausbeute dadurch beträchtlicher wird. Wartet 
man aber länger, so wird die violette Farbe mifsfarbig und 
geht schtiefslich in Rothbraun über. Der durch Wasser her- 
vorgebrachte derb körnige Niederschlag wird erst mit Wasser, 
dann mit Alkohol ausgewaschen, da das Hauptproduct der 
Reaction in letzterem so gut wie unlöslich ist. Um die Sub- 
stanz im krystallinischen Zustande zu erhalten kocht man sie 
entweder mit Aceton, oder mit einem Gemisch von Alkohol 
und Chloroform, wodurch die Masse, ohne sich erheblich zu 
lösen , fast plötzlich in Krystalle verwandelt wird. Die Aus- 
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beute an Krystallen beträgt nach mehrfachen Versuchen 15 bis 
16 pC. des angewendeten Bromphtaleins. 

Diese Substanz ist im krystallisirten Zustande gufser* 
ordentlich schon; im durchfallenden Licht erscheint sie schon 
roth, im auffallenden Lichte stahlblau. Unter dem Mikroskop 
erkennt v man an den Krystallen rhombische Flachen. Der 
Körper löst sich ohne Zersetzung in concentrirter Schwefel- 
säure mit intensiv violetter Farbe. In wässerigem Alkali 
sowie in den gewöhnlichen Lösungsmitteln ist er unlöslich. 
Bei längerem Kochen mit Aceton tritt zwar Lösung ein, aber 
dieselbe ist durch Zersetzung bedingt. 

Die neue Substanz verhalt sich durchaus wie ein Chinon 
und geht durch Reductionsmittel, schweflige Saure oder alko- 
holisches Kali, in ein farbloses Hydrochinon über. Erhitzt 
man das Chinon mit der 25 fachen Menge concentrirtem alko- 
holischem Kali eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, so 
verschwinden die rothen Krystalle und verwandeln sich in 
eine graue amorphe Masse, die sich auf Zusatz von Wasser 
leicht löst. Der durch Sauren in dieser Lösung hervorge- 
brachte Niederschlag wird mit Aether aufgenommen und die 
nach dem Verdunsten desselben hinterbleibenden Krystalle 
durch Umkrystalltsiren aus Alkohol unter Anwendung von 
Thierkohle gereinigt. Der Körper wird so in schwach gelb- 
lich gefärbten Blättchen erhalten. Schweflige Säure bewirkt 
die Reductioü eben so glatt. Man erhitzt am besten den 
rothen Körper mit saurem schwefligsauren Kali, worin sich 
auch der krystallisirte Körper unter gleichzeitiger Reduction 
auflöst. Man fällt nun mit einer Säure und verfährt wie oben 
angegeben weiter. Freie * schweflige Säure wirkt nur lang- 
sam sowohl auf den krystallisirten als auch auf den amorphen 
rothen Körper ein. Am besten gelingt es, das Hydrochinon 
mit diesem Reagens darzustellen, wenn man den rothen Kör- 
per mit einer alkoholischen Lösung von schwefliger Säure 
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übergiefst, einige Tage stehen läfst, die alkoholische Lösung 
abgiefst and den Ruckstand von neuem mit alkoholischer 
schwefliger Saure behandelt, bis alles gelöst ist. Die gesam- 
melten Flüssigkeiten geben nach dem Eindampfen das Reduc- 
tionsproduct mit allen Eigenschaften des mittelst alkoholischem 
Kali erhaltenen. 

Die Substanz schmilzt beim Erhitzen bei 264° C. und 
sublimirt bei höherer Temperatur unter geringer Zersetzung 
in farblosen mikroskopischen Nadeln. Das Sublimat der mit- 
telst schwefliger Saure in Alkohol dargestellten Substanz 
schmolz bei 256° C, das Sublimat der mit alkoholischem Kali 
dargestellten bei 259° C. 

Durch Oxydationsmittel läfst sich die farblose Substanz 
wieder in die rothe verwandeln. Nach folgendem Verfahren 
erhält man sofort schöne Krystalle der letzteren. Man löst 
das Reductionsproduct in der 60- bis 70 fachen Menge heifsem 
Eisessig auf und tropft zu der siedend heifsen Lösung eine 
zuvor festzustellende Menge rauchender Salpetersäure und 
schüttelt stark. Die zuvor hellgelbe Lösung wird auf Zusatz 
der Salpetersäure rothgelb und scheidet sofort prachtvolle 
Krystalle der rothen Substanz ab. Es gelingt jedoch nicht 
auf einmal gröfsere Mengen darzustellen. Schon bei Anwen- 
dung von 20 g in der Eisessiglösung ist unter übrigens glei- 
chen Verhältnissen die Menge der ausgeschiedenen Krystalle 
sehr gering. Man vertheilt daher am besten die Eisessiglösung 
in Portionen von 5 g in Reagensgläser, erhitzt zum Sieden, 
fügt zwei Tropfen rauchende Salpetersäure hinzu und schüttelt 
einige Zeit. 

Der reducirte Körper ist in concentrirter Schwefel- 
säure auch beim Erwärmen unlöslich und geht erst beim 
stärkeren Erhitzen unter Zersetzung mit brauner Farbe in 
Lösung. Alkalien lösen ihn dagegen farblos ohne Zersetzung. 
Dieses Verhalten spricht ebenfalls dafür, dafs der rothe Kör- 
per ein Chinon und der farblose das dazu gehörige Hydro- 
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chinon ist, da die rothe Substanz in wässerigen Alkalien ganz 
unlöslich ist Was die Constitution des rothen Körpers be- 
trifft, so liegt der Gedanke nahe, dafs derselbe ein Chinon 
des Phtalelns sei, entstanden durch Verknüpfung der beiden 
Hydroxylsauerstoffe zu der Cbinongruppe. Die Eigenschaften 
des Reductionsproducts beweisen indessen auf das entschie- 
denste , dafs der Vorgang nicht so stattfindet , da dasselbe ja 
identisch mit dem Tetrabromphtaleinphenol sein müfste. Be- 
trachtet man die weiter unten angegebene Zusammensetzung 
der Substanz, so könnte man auf die Vermuthung kommen, 
dafs der rothe Körper ein sechsfach-gebromtes Chinon des 
Phtalelns wäre, da die Zusammensetzung einer solchen Sub- 
stanz sich durch den Bromgehalt nur wenig von den gefun- 
denen Zahlen unterscheiden würde und die Bedingungen zur 
Bildung einer höher gebromten Verbindung durch das bei der 
Reaction freiwerdende Brom gegeben sind. 

Aber auch diese Annahme ist nicht stichhaltig , da der 
reducirte Körper ein sechsfach-gebromtes Phtalein sein müfste, 
womit die leichte Sublimirbarkeit der Substanz nicht überein- 
stimmt. Offenbar beruht daher die Bildung des rothen Kör- 
pers auf einer Spaltung des Moleculs. Da sich in der Mutter- 
lauge von der Darstellung der Substanz reichliche Mengen 
von Phtalsäure vorfinden, so ist es am wahrscheinlichsten, 
dafs der Körper ein Abkömmling des gebromten Phenolrestes 
ist. Gebromtes Chinon ist es den Eigenschaften und der Zu- 
sammensetzung desselben nach nicht. CMan erhält übrigens 
Tetrabromchinon , wenn man bei der Darstellung zu der 
Schwefelsäurelösung von vornherein Brom zusetzt.) Es bleibt 
also nur die Annahme übrig, dafs der Körper ein Chinon des 
Diphenyls und zwar das Tetrabromsubstitutionsproduct des- 
selben sein kann. Mit dieser Formel stimmt auch die Zusam- 
mensetzung, bis auf den Kohlensloffgehalt, der etwas zu hoch 
gefunden worden ist, am besten überein. 
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Man könnte sich hiernach den Vorgang so denken, dafs 
die durch das Oxydationsmittel abgespaltenen Phenolreste sich 
anter gleichzeitiger Chinonbildung aas beiden Hydroxylen 
zusammenläge™ and so eine Verbindung von folgender Con« 
stitation liefern : 

GcHsBr« 

>0, 



Bei 120° getrocknet gab der rotbe Körper folgende 
Zahlen : 

L 0,1675 g gaben 0,1865 CO, und 0,0170 H,0. 

0,1774 g „ 0,2667 AgBr nach Carius. 
IL 0,2734 g „ 0,2940 OO t und 0,0240 H,0. 
0,1460 g „ 0,2203 AgBr nach Carius. 

Berechnet für Gefunden 
Ci,H 4 Br 4 0, l IL 

C 28,80 80,83 29,40 

H 0,80 1,13 0,98 

Br 64,0 63,64 64,24. 

Das bei 100° getrocknete Reductionsproduct lieferte bei 
der Analyse folgende Zahlen : 

L 0,2273 g des durch schweflige Säure in alkoholischer Lösung 
dargestellten Körpers gaben 0,2431 OO, und 0,0285 H,0. 
0,1485 g derselben Substanz gaben nach Oarius 0,2244 AgBr. 
II. 0,1983 g der durch alkoholisches Kali reducirten Substanz 
gaben 0,2129 CO, und 0>0263 H,0. 

Berechnet für Gefunden 

C lt H 6 Br 4 0, £ " "il 

C 28,68 29,17 29,55 

H 1,19 1,88 1,51 

Br 63,74 64,24 — 

Kapitel VIII. Einwirkung von schmelzendem Kali auf die 
Phtalein- und Phtalideinverbindungen; 

von J. B. Burkhardt *). 

1) Dioxybenzophenon. 
Beim Schmelzen Von Phenolphtalein mit Kalt erhält man 

*) Berichte der deutschen ehem. Gesellschaft 11, 1299. Ausgeführt 
im Wintersemester 18*/ 77 . Vgl. St&del, diese Ann. 1*4, 834. 
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eine Substanz, welche in einer vorläufigen Mitteilung*) als 
Hydrat des Pbtaleins bezeichnet worden ist, aber die Zusam* 
mensetzung eines zweifach-hydroxylirten Benzophenons be- 
sitzt, wie durch die folgende vor drei Jahren ausgeführte Unter-* 
suchung festgestellt worden ist. Bekanntlich haben Stadel 
und Gail**) diesen Körper aus Dioxydiphenylmethan, Caro 
und Graebe ***) aus Aurin und Liebermann f) aus 
Rosanilin erhalten. 

Zur Darstellung der Substanz wurden 5 g Phenolphtalein 
in wenig wässerigem Kali gelöst und nach Zusatz von #0 g 
festem Kali in einem Silber tiegel über freiem Feuer unter 
lebhaftem Umrühren in der Weise geschmolzen, dafs die 3 cm 
hohe Flamme eines B u n s e n 'sehen Brenners den Boden des Tie- 
gels kaum berührte. Die violette Farbe der Schmelze geht beim 
Erhitzen allmälig in Roth und dann in Gelb über. Die Reac- 
tion ist beendet, wenn die Schmelze nur noch schwach roth 
gefärbt ist. Die Masse, welche Dioxybenzophenon und Ben- 
zoesäure enthält, wird in Wasser gelöst und mit einer Säure 
versetzt, worauf sich lange farblose Nadeln abscheiden. Nach 
dem Abfiltriren und Auswaschen werden dieselben mit Wasser so 
lange gekocht, bis der Geruch nach Benzoesäure verschwunden 
ist, und die nach dem Abkühlen der Lösung ausgeschiedene Kry- 
stallmasse mehrmals aus Wasser unter Anwendung von Thier- 
kohle umkrystallisirt. Aus einer heifsen concentrirten Lösung 
scheidet sich die Substanz, so lange die Flüssigkeit noch ziem- 
lich warm ist, in kleinen tafelförmigen Kr y stallen aus, beim 
weiteren Erkalten in mehrere Centimeter langen Nadeln. 
Dieselben Nadeln werden aus verdünnten Lösungen und beim 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft O, 1232. 
**) Daselbst 11, 746. 
***) Daselbst 11, 1348. 
f) Daselbst 11, 1434. 
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schnellen Abkühlen einer concentrirten Lösung erhalten, wo- 
bei die Flüssigkeit zu einer breiartigen Masse erstarrt. 

Beide Arten von Krystallen besitzen dieselbe Zusammen- 
setzung und es beruht ihre Verschiedenheit nicht auf einem 
Unterschiede im Krysta 11 Wassergehalte, da sie beim Trocknen 
nicht verwittern« 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen : 

L 0,251 g tafelförmige Kryatalle gaben 0,6689 CO, und 0,1063 H,0. 
II. 0,1992 g der in Nadeln krystallisirten Substanz gaben 0,5318 
CO, und 0,0868 H,0. 

Berechnet für Gefunden 
C 18 H 10 O, - jj 

• C 72,89 72,68 72,80 

H 4,67 4,62 4,80. 

Zusammensetzung und Eigenschaften der Substanz beweisen, 
dafs dieselbe ein Dioxybenzophenon ist, hervorgegangen durch 
einfache Spaltung des Phenolphtaleins in Benzoesäure und 
Dioxybenzophenon. 

Die Reaction verläuft ganz glatt, sowohl bei Anwendung 
von Kali als von Natron, in letzterem Falle nur bei etwas 
höherer Temperatur; sie wird durch folgende Gleichung ver- 
deutlicht : 

-C 6 H 4 OH -CeHUOH 
c -C«H 4 0H + = c -C 6 H*OH + C «H 5 COOH. 

-C 6 H 4 CO> -° 

Die Bildung des Dioxybenzophenons aus dem Phtalein 
ist insofern von Interesse, als dadurch die Bestimmung der 
Stellung der Phenolhydroxyle auf dieselbe Bestimmung im 
Dioxybenzophenon zurückgeführt wird und umgekehrt Im 
Phtalein stehen die Hydroxyle unzweifelhaft irt der Parastel- 
lung, wie daraus hervorgeht, dafs Parachlorphenol und Para- 
kresol kein Phenolphtalein , sondern ein Anhydrid geben 3 es 
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wird daher wohl auch das daraus entstehende Dioxybenzo- 
phenon eine Paraverbindung sein. 

Das Dioxybenzophenon schmilzt bei 206° (bei 210° nach 
Gail) qnd destillirt Aei stärkerem Erhitzen ohne Zersetzung, 
das Destillat erstarrt zu einer krystallinischen Hasse. In 
heifsem Wasser ist der Körper leicht löslich, in kaltem da- 
gegen schwer, leicht löslich in Holzgeist, Aether, Aceton und 
und warmem Eisessig, fast unlöslich in Benzol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. In Alkalien und Barytwasser löst 
er sich farblos, Kohlensäure zersetzt die Barytlösung voll- 
ständig; salpetersaures Silber und Bleiessig geben mit einer 
alkalischen gesättigten Lösung der Substanz weifse amorphe 
Niederschläge. In concentrirter Schwefelsäure löst «ich die 
Substanz farblos, beim Erhitzen wird die Flüssigkeit braun- 
roth; auf Wasserzusatz entsteht keine Fällung und Aether 
extrahirt nichts. 

Die Substanz wird durch Eisencblorid nicht gefärbt und 
liefert leicht Nitroverbindungen , welche indessen nur ober- 
flachlich untersucht worden sind. Ein Theil Dioxybenzo- 
phenon wurde in 20 Th. concentrirter Schwefelsäure gelöst 
und mit einer Schwefelsäurelösung von 0,86 g Salpeter ver- 
setzt. Nach 5 Minuten fällt Wasser ein Harz aus, das beim 
Auswaschen körnig wird und aus Alkohol in gelben Nadeln 
krystallisirt. Eine Stickstoffbestimmung lieferte 12,3 pG. N, 
was einem Trinitroderivat, 12,03 pG. N enthaltend, entspricht. 

Die wesentlichsten Reactionen des Dioxybenzophenons, 
welche geeignet sind, die Natur desselben festzustellen, sind 
folgende : 

13 Mit Kali oder Natron bei hoher Temperatur geschmol- 
zen zersetzt sich der Körper in Kohlensäure und Phenol nach 
folgender Gleichung : 

CO -C;SlcOH) + H *° = C0 * + 2CeH 5 COH). 

Annale n der Chemie 202. Bd. 9 
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2) Mit Bssigsäureanhydrid erhält man eine Diacetylver- 
bindung. 

3) Gegen Brom verhält sich die Substanz wie das Phenol- 
pbtalein und liefert ein Tetrabromsubstitutionsproduct. 

4) Reductionsmittel fähren 2H hinzu und erzeugen eine 
Substanz, deren Verhalten einem Dioxybenzhydrol entspricht 

2) Diacetyldioxylenzophenon. 

Beim Kochen von Dtoxybenzopbenon mit Essigsaure- 
anhydrid bildet sich diese Acetylverbindung und krystallisirt 
beim Erkalten der Flüssigkeit in langen farblosen Nadeln aus. 
Aus Alkohol umkrystaUisirt und bei 120° getrocknet gab der 
Körper folgende Zahlen : 

04749 g gaben 0,440 00* und 0,078 H»0. 

Berechnet für Gefunden 
/v\-CeH40-CfH 8 

C 68,49 68,61 

H 4,69 4,91. 

Der Körper schmilzt bei 148° G. und destillirt bei stär- 
kerem Erhitzen unverändert; das Destillat erstarrt krystalli- 
nisch. In Alkohol* Holzgeist ist er beim Erwärmen leicht, in 
der Kälte etwas schwerer löslich, leicht löslich in Eisessig, 
Aceton, Chloroform und Benzol. Gegen concentrirte Schwe- 
felsäure verhält er sich wie die ursprüngliche Substanz und 
wird beim Kochen mit Kali in die Generatoren gespalten. 

Gail*) hat durch Oxydation des Dioxydiphenylmethans 
ein Dioxybenzophenon dargestellt, welches sich genau wie 
das beschriebene verhält, in dem Schmelzpunkte aber eine 
Differenz von 4° zeigt Da dieselbe aber auffallender Weise 
bei der ursprünglichen und der Acetylsubstanz 4° C. in dem- 
selben Sinne beträgt, so ist anzunehmen, dafs der Grund der 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 746. 
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Differenz an einer fehlerhaften Beschaffenheit des von u*s 
angewendeten Thermometers liegt. 

Sohmelapunkt mich 6 a ii 
Dioxybenzophenon 206° 210P 

DiaoetyldioxybenaephenoB 148° 152°. 

3} Tetrafcromdioxybenzophmon. 

Fünf Theäe Dioxybenzapbenan in 30 Tin Alkohol gelöst 
werden mit einer Lösung von 6 Th» Brom üt 10 Th. Eisessig 
nach und nach versetzt. Nach dem Erkalten scheiden sieh 
körnige Krystalle aus, welche znr Reinigung ans Alkohol um- 
krystaltistrt werden. Man erhält hierbei den Körper entweder 
in langen Nadeln, kurzen Prismen oder körnigen Krystallen, 
je nach der Concentration der Losung. Bei 120° getrocknet 
gab die Substanz folgende Zahlen : 

0,2065 g gaben 0**954 CO, und 0,023S H,0. 
0,0955 g gaben mit Salpeter geschmolzen beim Titriren 0,0576 Bronu 
Berechnet für Gefunden 

cu -C«H 8 Br t 0H 

G 29,43 (29,73 

H 1,13 1,24 

Br 60,37 60,81. 

Der Körper schmilzt bei 213 bis 214° G. und erstarrt 
bei 204°; er destillirt bei höherer Temperatur unzersetzt, das 
Destillat erstarrt zu Nadeln. Der Körper ist in Wasser so 
gut wie unlöslich, in Alkohol, Eisessig ziemlich schwer, in 
Holzgeist, Aceton schwer, beim Erwärmen in diesen Lösungs- 
mitteln leichter löslich, in Chloroform und Schwefelkohlenstoff fast 
unlöslich. Der Körper löst sich in verdünnten Alkalien farb- 
los auf und wird durch Säuren aus der Lösung unverändert 
gefällt. Beim Schmelzen rtiit Kali wird die Masse roth und 
liefert mit Wasser eine dunkelbraune Lösung mit schwach 
grüngelber Fluorescenz; Aether extrahirt nach dem Ansäuern 

9» 
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ekle phenolartige Substanz, welche Eisenchlorid grün färbt 
und sich ebenso verhält, wie die aus Tetrabromphtalein beim 
Schmelzen mit Kali entstehende Substanz. In concentrirter 
Schwefelsaare löst sich die Substanz gelblich und giebt dann 
beim Erhitzen ebenso wie die ungebromte Substanz erst ekie 
farblose, dann eine rothbraune Losung, während der Geruch 
nach Bromphenol und schwefliger Säure auftritt. In alkali- 
scher Lösung wird die Substanz durch Zinkstaub reducirt; 
das Reductionsproduct löst sich in concentrirter Schwefelsäure 
gelbroth und wird durch Wasser in gelben Flocken gefällt. 

In der gebromten Substanz sind die beiden Hydroxyle 
der ursprünglichen Verbindung noch leicht nachweisbar, wie 
sich aus der Analyse des Barytsalzes und der Acetylverbindung 
ergiebt. Versetzt man die ammoniakalische Lösung der Sub- 
stanz mit Chlorbaryum, so scheidet sich ein krystalliniaches 
Barytsalz ab, welches bei der Analyse folgenden Barytgehalt 
zeigt : 

0,1626 g der im Vacuum getrockneten Sdbat&n* gaben 0,0563 



Beim Kochen mit Essigsäureanbydrid giebt der Körper eine 
in langen Nadeln krystallisirende Acetylverbindung (gefunden 
33,7 G und 1,7 H, während 33,2 C und 1,6 H berechnet ist). 

Tetrabromphenolphtalein liefert mit Kali geschmolzen kein 
Tetrabromdioxybenzophenon , sondern eine phonolartige Sub- 
stanz, welche Eisenchlorid grün färbt. 



Dioxybenzophenon wird durch Natronlauge und Zinkstaub 



*) Vergl. auch Caro und Graehe, Berichte der deutschen chemi- 
schen Gesellschaft 11, 1349. 



BaS0 4 . 



Berechnet für 



Gefunden 




20,85. 



4) Dioxybenzhydrol*). 
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nicht reducirt, wohl aber durch Natriumamalgam. Läfst man 
dasselbe in wässeriger Lösung mehrere Tage lang stehen, so 
erhält man eine farblose Flüssigkeit, welche auf Zusatz von 
Sauren einen röthlichen harzartigen Körper abscheidet. Diese 
Substanz, welche der Natur der Reaction nach wohl nichts 
anderes als Dioxybenzhydrol sein kann, ist aufserordentlich 
leicht veränderlich und verwandelt sich wahrscheinlich unter 
Wasserabgabe in die rothe Substanz, welche den durch Säuren 
erhaltenen Niederschlag färbt. Je verdünnter das Fällungs- 
mittel und je niedriger die Temperatur ist, desto heller ist 
der Niederschlag gefärbt, woraus wohl hervorgeht, dafs die 
ursprüngliche Substanz farblos ist, Goncentrirte Salzsäure färbt 
den Niederschlag dunkelrotb, auf Zusatz von Wasser erhält 
man das Condensationsproduct als rothe harzige Masse, welche 
sich in Kalilauge mit dunkelblau-violetter Farbe löst. Da 
weder das ursprüngliche Product noch das mit concentrirter 
Salzsäure behandelte, auch nicht nach dem Behandeln mit 
Essigsäureanhydrid, krystallisirt erhalten werden konnte, so 
wurde gleich das Condensationsproduct in siedender alkalischer 
Lösung mit Zinkstaub behandelt und der durch Säuren aus der 
entfärbten Flüssigkeit erhaltene farblose harzige Niederschlag 
mit Essigsäureanhydrid gekocht. Das Product krystallisirte aus 
der alkoholischen Lösung in hanteiförmigen Krystallaggregaten, 
welche im Vacuum getrocknet folgende Zahlen gaben : 
0,1280 g gaben 0,3367 CO, und 0,0599 H,0. 

Die einfachste Annahme in Bezug auf die Natur der Ver- 
bindung ist, dafs sich zwei Molecule Dioxybenzhydrol unter 
Abspaltung von zwei Moleculen Wasser zu einem vier Phenol 
enthaltenden Aethylen condensirten und dafs dieser Körper 
bei der Reduction mit Natronlauge und Zinkstaub in ein Tetra- 
phenoläthan übergeht, welches endlich beim Kochen mit Essig- 
säureanhydrid vier Acetylgruppen aufzunehmen im Stande ist. 
Da bei der Unfähigkeit der drei ersten Glieder dieser Reihe 
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zu krystallisiren eine genauere Untersuchung nicht möglich 
war, kann diese Anlicht nicht mit Sicherheit begründet werden 
md besitzt nur einen gewissen Grad von Wahrscheinlichkeit 
durch die Uefceremsümmung der Analyse des Endproducte» 
mit den von der Theorie geforderte» Zahlen. Die Formel : 



Für sich erhitzt verkohlt diese Acetylverbindung unter 
Ausstofsung von nach Phenol riechenden Dämpfen. In con- 
centrirter Schwefelsäure ist sie mit dunkelrother Farbe löslich 
und zeigt darin im Absorptionsspectrum einen dicken Streifen 
an der Grenze von Blau und Grün, beim Erwärmen färbt sich 
die Flüssigkeit braunroth. Beim Kochen mit Kali wird sie 
zerlegt. In heilfcem Alkohol ist sie leicht löslich, in kaltem 
riemlich löslich ; in Benzol leicht, in Aether schwer, in Wasser 
und Ligroln unlöslich. 

Eiwwirfotng von eohnuhendem Kali auf PAenolphtaün* 
Das Phtalin ist gegen schmelzendes Kali viel bestandiger 
und wird erst bei hoher Temperatur in complicirterer Weise 
zersetzt. Die Schmelze fSrbt sich erst gelb, scheidet ein Harz 
aus und dieses löst sich wieder auf, während die Farbe in 
Blutroth übergeht; zuletzt tritt Schäumen ein. In diesem 
Stadium enthält die Schmelze noch unverändertes Phtalin. Bei 
noch stärkerem Erhitzen wird die Hasse braunroth; auf Zu- 
satz einer Säure scheidet sich eine schmierige Substanz aus, 
iKe sich in Alkalien mit braun-grüner Fhiorescenz löst, wäh- 
rend Aether aus der Lauge verschiedene phenotartige Körper 
extrabirt. 




llßGftHtO-CfHgO 



verlangt nämlioh : 



Berechnet 



Gefanden 
71,71 
5,20. 



C 
H 



72,08 
5,83 
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Einwirkung von schmelzendem KaU auf Phtalidin. 

Die gelbrothe Farbe der Masse wird beim Erhitzen dunkel- 
roth, indem sich ein Kalisalz abscheidet, das sich bei weiterem 
Erhitzen wieder auflöst Bei stärkerem Erhitzen tritt Auf- 
schäumen ein, die Farbe wird heller und bei noch höherer 
Temperatur scheiden sich ölige Tropfen ab ; die Masse enthält 
jetzt Dioxybenzophenon, welches nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren den Schmelzpunkt 206° C. zeigt 

EinurirJcung van schmelzendem KaU auf Phenolphtalidein. 

Beim Erhitzen des Phtalkteins mit Kali scheidet sich ein 
Oel ab, welches bald erstarrt; die Schmelze wird dann grün- 
lich, hierauf gelb, färbt sich heller unter Gasentwickelung und 
fingt endlich an eine braune Färbung anzunehmen. Durch 
Ansäuern der wässerigen Lösung und Extrahiren mit Aether 
gelang es Dioxybenzophenon mit dem Schmelzpunkt 205 bis 
206° darzustellen. 

Es ergiebt sich also aus diesen Versuchen, dafs Phtalidin 
und Phtalideln beim Schmelzen mit Kali Dioxybenzophenon 
liefern, aber besonders letzteres erst bei höherer Temperatur 
als das Phtalein, dafs dagegen Phtalin kein Dioxybenzophenon 
giebt, vermutlich, weil es erst bei einer Temperatur ange- 
griffen wird, wo auch das Dioxybenzophenon nicht mehr be- 
stehen kann. 

Kapitel IX. Bildung von Oxyanthrachinon beim Erhitzen 
von Phenolphtaleln mit concentrirter Schwefelsäure. 

Bei der Beschreibung des Phenolphtaleins ist schon an- 
gegeben, dafs dieser Körper mit concentrirter Schwefelsäure 
erwärmt zunächst eine Sulfosäure bildet, welche bei stärkerem 
Erhitzen in Phtalsäureanhydrid und Phenolsulfosäuren zerfällt 
Die bei höherer Temperatur stattfindende Bildung von Oxy- 
anthrachinon stimmt daher ganz mit dem Vorgange überein, 
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der beim Erhitzen von Phenol und Phtalsäureanhydrid mit 
überschüssiger concentrirter Schwefelsäure stattfindet und 
schon ausfuhrlich beschrieben worden ist *). An dieser Stelle 
soll daher nur die Einwirkung heifser Schwefelsäure auf Tetra- 
bromphenolphtalein geschildert werden. 

1) Dibromoxyanthrachinon aus Tetrabromphenolphtalein . 

Das Tetrabromphtalein zeigt die erwähnte Spaltung beim 
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure in überraschend glatter 
Weise, wohl wegen der Beständigkeit des in demselben enthalte- 
nen Dibromphenols. Zur Darstellung erhitzt man eine Lösung 
von fein zerriebenem Tetrabromphtalein in der 20 fachen Menge 
Schwefelsäure 6 bis 8 Stunden auf 145 bis 150° C. Ein Steigen 
der Temperatur auf 160 bis 470° scheint keinen wesentlichen 
Nachtheil zu bringen ; bei höherer Temperatur treten aber an- 
derweitige Zersetzungen ein und erhitzt man gar längere Zeit zum 
Sieden, so bewirkt Wasser keinen Niederschlag mehr, wohl in 
Folge der Bildung von Sulfosäuren. Nachdem die Masse 6 bis fr 
Stunden auf die oben erwähnte Temperatur erhitzt war, wird 
sie mit Wasser versetzt, wodurch ein grauer, etwas über 
50 pC. des angewendeten Bromphtaleins betragender Nieder- 
schlag gefällt wird. 

Das gewaschene und am besten auf Gypsplatten getrocknete 
Rohproduct wird bei aufrechtem Kühler mit der 80 fachen Menge 
absolutem Alkohol so lange gekocht, bis nichts mehr gelöst 
wird. Die von dem geringen Rückstand abfiltrirte Flüssigkeit 
wurde noch 1 bis 2 Stunden mit Thierkohle gekocht. Die 
abfiltrirte Lösung scheidet nach dem Erkalten feine röthlich- 
gelbe Nadeln aus. Durch nochmaliges Auskochen der Thier- 
kohle und Verdampfen der Mutterlauge erhält man noch weitere 



*) B a e y e r und Caro, Berichte der deutschen chemischen Gesell- 
schaft 9, 968. 
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Mengen. Die Ausbeute an krystallisirter Substanz betragt 
70 pC. der berechneten Menge. Zur Analyse wurden die 
Krystalle noch mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, wodurch 
sie in Form feiner gelblicher Nadeln erhalten wurden. Bei 
100° C. ohne Gewichtsabnahme getrocknet gab die Analyse 
folgende Zahlen : 

0,1816 g gaben 0,2940 CO, und 0,0266 H t O. 

Berechnet für Gefunden 
C 14 H e Br s 8 
C 48>98 44,17 
H 1,57 1,62. 

Der Körper ist also Dibromoxyanthrachinon und bat sich 
nach folgender Gleichung gebildet : 
-C 6 H*Br 8 OH 

C -cSlcO° H ™ CÄSCaHBr^OH + CiHtBriOIL 

. 6 4 > 

Der Körper schmilzt bei 207 bis 206°, ist in Alkohol 
ziemlich schwer löslich mit röthlieh-gelber Farbe ohne Fluo- 
rescenz, löst sich in Alkalien mit hell rothbrauner Farbe. Die 
neutrale ammoniakalische Lösung giebt mit Alaunlösung einen 
hellgelben Niederschlag, mit Barytwasser und Chlorbaryum 
braunrothe Niederschläge. Die heifse alkoholische Lösung färbt 
sich mit Barytwasser versetzt rothbraun, ohne einen Nieder- 
schlag zu geben, gesteht aber beim Erkalten gallertartig. In 
siedendem Barytwasser ist der Körper sehr wenig löslich. 
Erhitzt man Dibromoxyanthrachinon in kleinen Mengen vor- 
sichtig in einem Reagensrohr, so kann man es ohne Zersetzung 
als ölige Flüssigkeit vor der Flamme hertreiben; bei schnellem 
Erhitzen tritt starker Bromgeruch auf und es sublimiren leichte 
gelbe Flocken , während der gröfste Theil verkohlt Beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid erhält man die Acetylver- 
bindung, welche sich bei Zusatz von Alkohol zu der noch 
Essigsäureanhydrid enthaltenden Flüssigkeit in goldgelben 
Nadeln abscheidet. Der Schmelzpunkt liegt bei 189 bis 190°. 
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Die Substanz sublimrrt untersetzt bei vorsichtigem Erhitzen 
und wird Ton wässerigem Kali sehr schwer, von alkoholischem 
leicht zersetzt 

Das als Nebenprodnct sich bildende Dibromphenol erhalt 
Hian am leichteste* darch Kochen von Tetrabromphtalefn mit 
der 10 fachen Menge concentrirter Schwefelsäure. Das aas 
Schwefelsäure, Dibromphenol und etwas Dibromoxyaathrachinon 
bestehende Destillat wird mit Wasser verdünnt und mit Aether 
ausgeschüttelt. Aus der ätherischen Lösung wird das Oxy- 
anthrachinon mit Bleiessig entfernt, worauf das Dibromphenol 
beim Verdunsten in Blattchen zurückbleibt, die durch De- 
stillation gereinigt werden können. Das so gewonnene Di- 
bromphenol schmilzt bei 55 bis 56° und ist also verschieden 
von dem bekannten 1, S, 4 Dibromphenol [(OH) s 1], welches 
bei 40° schmilzt. Beim Schmelzen dieses Körpers mit Kali 
entsteht ein Phenol, welches Eisenchlorid grün färbt. 

Zur Bestimmung der Stellung der Bromatome int Tetra» 
bromphtalein, im Dibromoxyanthrachinon und im Dibromphenol 
hat man folgende Anhaltspunkte. 

Frau de*) hat gefunden, dafc bei der Bromirung des 
Orthokresolphtateins nicht ein Tetra-, sondern ein Dibromde- 
rivat entsteht Hieraus kann man den Sohlufs ziehen, dab 
im Qrthokresolphtaleln das Methyl an der Stelle steht, wo im 
Tetrabromphenolpfatalein das zweite Bromatom in den Phenol- 
rest eintritt. Da nun nach Fraude's Untersuchung das vom 
Phtalein sich ableitende Brommethyloxyanthrachinon in der 
Kalischraelze Methylalizarin liefert, so raufs das Brom im 
Brommethyloxyanthrachinon neben dem Hydroxyl stehen, 
woraus folgt, da& im Tetrabromphenolpfatalein die beiden 
Bromatome in jedem Phenolrest dem Hydroxyl benachbart 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft M, 287. 
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sein tnonen. Dm diwen Verbindangen zu Grunde liegende 
Dibromphenol hat daher folgende Conatitation : 

OH 

C 

BrC /> t38r 
HC CH 

Y ' 

H 

and das DibromaxyaathracbiBoji : 

H Br 

c c 

Hc'VcO-C^OH 
HC 6-CO-t CBr 

Y V 

H H 

Letzteres ist also ein Substitutionsproduct des gelben Oxyan- 
thrachinons. 

Einwirkung von schmelzendem Kali auf Dibromoxyanihra- 

chinon. 

Bei dieser Aeactiea kernte maa in erster Linie die Bildung 
eines Bromdiotyanthracbiaens und \u zweiter die eines Tri- 
«tyanfthraehinone erwarten; anstatt dessen wird aber unge- 
bromtes Aliaarin gebildet. 

Man verfährt am besten *o, dafs man Dibrtimoxyanttira- 
chinon in möglichst wenig verdünntem Alkali löst, die 40 bebe 
Menge einer 50procentigen Natronlauge zusetzt und 2 bis 3 
Stunden im Silbertiegel auf 200° erhitzt. Man erhält so eine 
dunkelviolette Schmelze, aus tter nach de« Lösen in Wasser 
Säuren einen braunen flockigen Niederschlag fällen, dessen 
Menge 50 pC. des angewendeten Materials beträgt. Zur 
Reinigung ist das Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig 
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nicht zweckmässig, dagegen fuhrt das Behandeln mit Essig- 
säureanhydrid leicht zum Ziel. 

Kocht man das Rohproduct damit und versetzt die dunkel- 
braune Flüssigkeit mit Alkohol, so scheiden sich nach einigem 
Stehen dunkelbraune krystallinische Massen ab, welche durch 
Umkrystallisiren aus Eisessig unter Anwendung von Thierkohle 
und nochmaliges Umkrystallisiren aus Aceton in rein gelbe 
Nadeln verwandelt wurden. Die bei 120° getrocknete brom- 
freie Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen : 
0,1256 g gaben 0,8064 CO, und 0,0424 H t O. 

Berechnet für Gefunden 
CuHeO^CAO), 

G 66,66 66,53 

H 3,67 3,74. 

Die so erhaltene Substanz ist also ein Diacetylderivat 
eines Dioxyanthrachinons und zwar identisch mit dem Diacetyl- 
alizarin. Zur Vdrgleichung des Schmelzpunktes dieser Sub- 
stanz mit der aus Alizarin gewonnenen wurden beide zuerst 
aus Eisessig und dann aus Aceton mehrmals umkrystallisirt 
und der Schmelzpunkt zu gleicher Zeit bestimmt. Der Schmelz- 
punkt des aus Dibromoxyanthrachinon gewonnenen Körpers 
war 184°, des aus Alizarin bereiteten 183°. Beim vorsichtigen 
Erhitzen sublimirt der Körper vollständig ; es findet dabei aber 
eine theilweise Spaltung statt, da das Sublimat sich in kalter 
verdünnter Lauge, allerdings nur zum -geringen Theil, mit violetter 
Farbe löst, wahrend die ursprungliche Acetylverhindung erst 
beim Kochen davon angegriffen wird. Das aus der Acetyl- 
verhindung dargestellte Alizarin verhalt sich wie das gewöhn- 
liche. 

München, im Januar 1880. 

Laboratorium der kgl. Academie der Wissenschaften. 
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Zur Kenntnifs der Pereirorinde ; 
von 0. Hesse. 

(Eingelaufen den 8. Febnwr 1880.) 



Unter dem Namen „Pereirin" wird in Brasilien eine gelb- 
braune amorphe Substanz als Mittel gegen Fieber angewendet» 
welche aus der Rinde und angeblich auch aus den Blattern 
eines Baumes gewonnen wird, dessen botanischer Name nach 
Peckolt Geitsospermum Vellosii ist Bai Hon, der neuer- 
dings die Blatter dieses Baumes zu Gesicht bekam, glaubt in« 
defs, dafs die fragliche Rinde, welche Pereirorinde genannt 
wird, nicht von Geifsospermum Vellosii abstamme, sondern 
von einer besonderen Geifeospermumspecies , die derselbe 
Geifsospermum laeve nennt Wie dem auch sein mag, in 
jedem Falle haben wir es hier mit einer Geifsospermumart 
und in letzter Beziehung mit einer Apoeynee zu thun. 

Die Substanz „Pereirin" nun, welche aus dieser Rinde 
insbesondere dargestellt wird, hat viel Aehnlichkeit mit einem 
Extract. Jedoch wird es in Brasilien von den dortigen Aerzten 
für das aus der fraglichen Rinde von Blanc und Correa dos 
San tos abgeschiedene Alkaloid gehalten. In wie weit diese 
Annahme der brasilianischen Aerzte richtig ist, weifs ich nicht, 
da ich die nähere Mittheilung dieser beiden Chemiker bis jetzt 
nicht erlangen konnte und deshalb nicht kenne; ich bin daher 
auch aufeer Stande, ein genaues Urtheil über diese Entdeckung 
abgeben zu können. Doch glaube ich mich in letzterer Be- 
ziehung auf Goos*) verlassen zu können, weil derselbe mit 
authentischem Material arbeitete und nun angab, dafs er die 
bezügliche Entdeckung, welche die beiden Chemiker machten* 



*) Repertorium für Pharmaoie 90, 82 {1888). 
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in jeder Weise bestätigen kenne. Nach Goos, der das frag- 
liche Alkaloid Pereirin nannte, ist dasselbe amorph und in 
Aether und Weingeist leicht löslich. Spater beobachtete je- 
doch Peretti*}, dafs ans der weingeistige« oder ätherischen 
Losung des Pereirins Körner, wohl Krystallaggregate, erhalten 
werden, wenn man diese Lösungen verdunsten lasse. 

Aus diesen Angaben konnte daher geschlossen werden, 
dafs die Pereirorinde mehrere Alkaloide enthalten müsse. Bin 
hierauf abzielender Vorversuch ergab mir in der That sogleich 
die Richtigkeit dieser Folgerung. 

Man gewinnt diese Alkaloide, wenn man die zerkleinerte 
Pereirorinde mit kochendem Weingeist extrahirt, den Wein- 
geist verdanstet und den hierbei bleibenden dunkelbraunen 
Rückstand nach dem Debersittigen mit Soda mit vielem Aether 
ausschüttelt. Der letztere wird dann mit Wasser, das durch 
Essigsäure angesäuert wurde, geschüttelt and nun der Aether 
in der Hauptsache abdestillirt. Hierauf wird die essigsaure 
Lösung, welche dunkelbraun gefärbt ist und sauer reagirt, 
vom restirenden Aether gesondert und nun mit wenig reinem 
Aether und überschüssigem Ammoniak geschüttelt, wobei sich 
ein Alkaloid, das ich Geifsospermin nenne, kristallinisch und 
nahezu rein abscheidet. In der ätherischen Lösung bleibt da- 
gegen das Pereirm und anscheinend ein weiteres Alkaloid ge- 
löst, welch' letzteres sich beim Verdunsten des Aethers hi 
Körnern abscheidet. Das Pereirin bleibt in der zähen Mutter- 
lauge gelöst, welche leicht durch Absaugen von diesen kri- 
stallinischen Partieen getrennt werden kann. Wahrscheinlich 
bestehen diese körnigen Abscheidungen , die in äuflserst ge- 
ringer Menge erhalten werden konnten, und die von Peretti 
unter den gleichen Umständen erhaltenen aus ein und derselben 
Substanz. 



*) Journ. China. m&L. MB, 169. 
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Oeifsospermin. 

Das Geifsospermin erhält man in vorbezeichneter Weise 
fast rein und nahezu der ganzen Menge nach, indem sich nur 
noch Spuren davon im Aether gelöst befinden, die sich beim 
Verdunsten der ätherischen Lösung in Krystallen abschieden. 
Letztere unterscheiden sich durch ihre Form von den oben 
erwähnten Körnern. Von einer Gewinnung dieser minimalen 
Reste wurde jedoch abgesehen. 

Behufs der Reindarstellung wird nun die Substanz ent- 
weder aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, oder sie wird 
in heifser alkoholischer Lösung mit Schwefelsäure neutralisirt, 
worauf beim Erkalten der Lösung das neutrale Geifsospermin- 
sulfat krystallisirt. Das Sulfat wird alsdann in verdünntem 
beifsen Weingeist gelöst und das Alkaloid mittelst Ammoniak 
niedergeschlagen. 

Das Geifeospermin bildet kleine weifse Prismen, welche 
an beiden Enden von Domen begrenzt sind. Es löst sich leicht 
in heif&em, wenig in kaltem Alkohol und ist nahezu unlös- 
lich in Wasser und Aether. Die alkoholische Lösung reagirt 
deutlich basisch. 

Es löst sich leicht in verdünnten Sauren auf und wird 
aus diesen Lösungen durch Zufügen eines Ueberschusses von 
Soda, Kalium- oder Natriumhydroxyd oder Ammoniak wieder 
gefallt. Der Niederschlag ist anfänglich amorph, wird jedoch 
bald krystallinisch. Concentrirte Salpetersäure löst es mit 
purpurroter Farbe auf, welche bei gewöhnlicher Temperatur 
längere Zeit anhält, allein beim Erhitzen alsbald verschwindet 
und in Orangegelb übergeht. Reine concentrirte Schwefel- 
säure löst das Alkaloid farblos ; nach wenigen Secunden färbt 
sich indefs diese Lösung bläulich, später blau, bis endlich diese 
Farbe wieder verblafst. Gewöhnliche concentrirte Schwefel- 
säure oder eisenoxydhaltige Säure löst die Substanz sogleich 
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mit mehr oder weniger intensiv blauer Farbe, welche eben- 
falls mit der Zeit an Intensität nachläfst Enthält die Säure 
geringe Mengen von Molybdänsäure, so löst sie nun das 
Geifsospermin sofort mit dunkelblauer Farbe, die selbst nach 
24 Stunden ebenso intensiv ist, wie zu Beginn des Versuchs. 

Concentrirte Salzsäure giebt hingegen keine Farbenreaction 
mit Geifsospermin. 

Das Geifsospermin giebt beim Erhitzen mit wenig Natron- 
kalk eine in blafsgelben zarten Blättchen sublimirende Sub- 
stanz, welche, in Aether leicht löslich, sich mit schön blauer 
Farbe in molybdänsäurehaltiger Schwefelsäure löst, farblos 
dagegen in concentrirter Salpetersäure. 

Das krystallisirte Geifsospermin enthält Krystallwasser, 
welches bei 100° C. entweicht. Dabei färbt sich aber die 
Substanz gelb. In höherer Temperatur färbt sich das Alkaloid 
noch mehr und schmilzt endlich gegen 160°, eine braune 
Flüssigkeit bildend, die beim Erkalten erstarrt. Es gelang nicht, 
den Schmelzpunkt des AHtaloids genau zu bestimmen, da es 
schon unter 160° eine Umlagerung erleidet, deren Umfang an- 
scheinend von der Dauer des Erhitzens bedingt ist 

Das Geifsospermin ist optisch, activ. Für sein Hydrat bei 
p = 1,5 in 97 Vpc. Alkohol und t = 15° C. beträgt GÖd 
= - 93,37°. 

Zur Analyse diente das bei 100° getrocknete Alkaloid. 
Davon gaben : 

0,2021 g 0,5415 GO t und 0,1425 HgO. 
0,2377 g mit Natronkalk erhitzt 0,019757 N. 

Diese Resultate fuhren zur Formel C^H^N^O^ welche : 





▼erlangt 


gefunden 




228 


73,07 


73,07 


Hm 


24 


7,69 


7,83 




28 


8,97 


8,31 


o, 


32 


10,27 






312 


100,00. 
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Die Bestimmungen des Krystallwassers ergaben für das 
lufttrockene Alkaloid von : 

I. 0,2189 g bei 100° C. 0,0117 H a O. 
IL 0,2146 ti 9 n n 0,0124 n 
HL 0,2600 „ n n w 0,0145 „ 

Demnach ist das krystallisirte Alkaloid nach der Formel 
CiaHuNjO* -|" H a O zusammengesetzt, welche : 

verlangt gefunden 

L " n. in. 

£T t O 5,45 5,39 5,77 5,66. 

Das Geifsospermin zeigt in alkoholischer Lösung, wie 
erwähnt, basische Reaction und kann durch Säuren neutrali- 
sirt werden, womit es zum Theil wohl charakterisirte Salze 
bildet. 

Das Chlorhydrat ist allerdings amorph. Seine wässerige 
concentrirte Lösung giebt mit Platinchlorid einen anscheinend 
amorphen, flockigen, blafsgelben Niederschlag, der Wasser 
chemisch gebunden enthält, welches erst bei 130° G. voll- 
ständig entweicht. Alsdann ist dieses Salz nach der Formel 
(C19H34N2O2, HCl)* -|" zusammengesetzt. Es gaben 

nämlich : 

I. 0,3227 g Substanz 0,0608 Pt. 

II. 0,2749 „ » 0,0522 „ 

Berechnet Gefunden 

T 57 

Pt 19,01 18,84 18,99. 

Wenn sich das Platinsalz aus verdünnter Lösung ab- 
scheiden kann, so bildet es dann blafsgelbe, concentrisch grup- 
pirte kleine Nadeln. 

Mit Goldchlorid giebt das Chlorhydrat einen schmutzig- 
braunen amorphen Niederschlag. 

Neutrales oxalsawes Geifsospermin wird erhalten, wenn 
man die heifse alkoholische Lösung des Geifsospermins genau 
mit Oxalsäure sättigt. Beim Verdunsten der Lösung resultirt 

▲nnalen der Chemie 202. Bd. 10 
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dann das Salz als ein weifses Krystallmehl , das aus mikro- 
skopisch kleinen Nadeln besteht. 

Schwefelsaures Geifsospermin , neutrales, wird durch 
Sättigen der heifsen alkoholischen Lösung des Alkaloids mit 
Schwefelsaure erhalten, worauf beim Erkalten der Lösung das 
Sulfat in sternförmig gruppirten weifsen Nadeln sich abscheidet, 
leicht löslich in Wasser und heifsem Alkohol, schwer löslich 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. 

Ich habe mittelst dieses Salzes, das bei 100° getrocknet 
nach der Formel (C^H^O*^ . S0 4 H a zusammengesetzt ist, 
die Reactionsgrenzen des Alkaloids unter verschiedenen Ver- 
hältnissen bestimmt. Hierzu diente eine wässerige Lösung des 
Salzes, welche auf 1000 Gewichtstheile einen Theil Salz ent- 
hielt. Von dieser Lösung kamen 0,5 bis 2 ccm zur Anwen- 
dung; von dem betreffenden Reagens wurde zunächst je ein 
Tropfen concentrirter Lösung angewendet. Es gab nun diese 
Geifsosperminlösung : 

Bei 1 : 1000 mit Ammoniak, Kalium- oder Natrium- 
hydroxyd und endlich Sodalösung einen weifsen flockigen 
Niederschlag in reichlicher Menge, der bald krystallinisch 
wurde. Bei 1 : 8000 erfolgte nicht sofortige Fällung; allein 
nach einigen Minuten schieden sich kleine Nadeln des Alkaloids 
aus. Bei 1 : 9000 fand überhaupt keine Abscheidung mehr 
statt. 

Quecksilberchlorid gab momentan keine Fällung, nach 
einiger Zeit schieden sich concentrisch gruppirte weifse 
Nadeln ab. 

Quecksilberjodkalium gab bei 1 : 3000 noch weifse 
flockige Fällung, bei 1 : 45000 keinen Niederschlag mehr, 
sondern dann nur Opalescenz. 

Jodkalium, sehr schwache Trübung, die sich auf Zusatz 
von weiteren Mengen von Jodkaliumsalution vermehrte. 

Platinchlorid, bei 1 : 3000 sofortige blafsgelbe krysUlli- 
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nische Fallung. Bei 1 : 7000 trat die Fällung erst nach einiger 
Zeit ein und blieb endlich bei 1 : 10000 ganz aus. 

Goldchlorid, bei 1 : 3000 starke bräunlich-gelbe Fällung, 
bei 1 : 9000 äufserst schwache Trübung. 

Phosphorwolframsäure : bei 1 : 1000 weifse flockige Fäl- 
lung, bei 1 : 2000 kaum bemerkbare Trübung. Wird im 
letzteren Falle etwas Salpetersaure hinzugefügt, so erfolgt 
ebenfalls flockige Fällung und läfst sich so die Reactionsgrenze 
bis auf 1 : 20000 hinausschieben. 

KaUvmdichromat giebt bei 1 : 2000 starke gelbe flockige 
Fällung und giebt als Grenze der Reaction 1 : 5000. Im 
letzteren Falle erfolgt erst nach einigen Hinuten eine Trübung. 
Durch Vermehrung des Kaliumsalzes erzielt man bei verdünn- 
teren Lösungen noch Fällung. 

Kaliumpikrat : bei 1 : 2000 kaum wahrnehmbare Fällung. 
..Wird der Zusatz von gesättigter wässeriger Kaliumpikrat- 
lösung vervierfacht, so bemerkt man noch bei 1 : 10000 
schwache Fällung. 

Schwefelcyankaliivm giebt bei 1 : 1000 weifse flockige 
Fällung, bei 1 : 1800 äufserst schwache Trübung. 

Ferrocyankalium zeigt bei 1 : 1000 keine Reaction, in- 
gleichen Eisenchlorid. 

Tannin : bei 1 : 1000 schwache Trübung. 

8alicyUaure8 Ammoniak : bei 1 : 1500 schwache flockige 
Fällung. 

Aus dieser Untersuchung ergiebt sich somit das bemer- 
kenswerthe Resultat, dafs das Geifsospermin aus seinen Lösun- 
gen am zweckmäfsigsten durch Ammoniak, Natronlauge und 
dergleichen gefällt werden kann und dafs namentlich im vor- 
liegenden Falle die Empfindlichkeit der Phosphorwolfiramsäure- 
reaction eine verhältnifsmäfsig sehr geringe ist. 

Pereirin* 

Dieses Alkaloid bleibt, wie oben erwähnt, in der ithe- 
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rischen Mutterlauge des Geifsospermins gelöst. Diese läfst 
man langsam verdunsten, wobei sich aufser Spuren von Geifso- 
spermin, die leicht an der betreffenden Krystallform zu er- 
kennen sind, körnige Hassen in geringer Menge abscheiden. 
Nachdem eine Zunahme dieser festen Massen nicht mehr statt- 
hat, wird die zähflüssige Lösung durch Absaugen getrennt 
und der Aether vollends verdunstet. Der jetzt bleibende 
Ruckstand wird dann in Essigsaure gelöst und zur Entfärbung 
diese Lösung mit Thierkohle behandelt. Leider schlägt sich 
hierbei eine erhebliche Menge des Alkaloids auf die Thier- 
kohle nieder, die als verloren zu betrachten ist. Wenigstens 
wollte es mir nicht gelingen, aus der Thierkohle das von ihr 
absorbirte Alkaloid wieder zu gewinnen. Gleichwohl mufste 
von diesem unvorteilhaften Verfahren der Entfärbung Ge- 
brauch gemacht werden, da jedes andere bezugliche Verfahren 
noch ungunstigere Resultate ergab. 

Die essigsaure Lösung des Pereirins wird auf solche 
Weise keineswegs farblos, sondern nur schwach gelb gefärbt 
erhalten. Sie giebt auf Zusatz von überschüssigem Ammoniak 
einen weifsen flockigen amorphen Niederschlag, welcher nach 
genügendem Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen 
an der Luft ein grauweifses Pulver darstellt. Dieses ist das 
reine Pereirin. 

Es löst sich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, 
leicht auch in verdünnten Säuren und wird aus letzteren 
Lösungen durch überschüssiges Ammoniak, Natrium- oder 
Kaliumhydroxyd niedergeschlagen. In einem Ueberschufs die- 
ser Fällungsmittel ist es nahezu unlöslich; auch löst es sich 
äufserst wenig in reinem Wasser. 

Von concentrirter Schwefelsäure wird es mit violettrother, 
von concentrirter Salpetersäure mit purpurroter Farbe auf- 
genommen. 

Es sintert bei etwa 118° zusammen, schmilzt jedoch erst 
gegen 124° C, wobei es eine rothe Masse liefert. 
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Mit Schwefelsaure giebt es, wenn es damit neutralisirt 
wird , ein amorphes , in Alkohol sich leicht lösendes Salz ; 
ebenso mit Salzsäure. In der wässerigen Lösung des letzte- 
ren Salzes entsteht durch Platinchlorid ein gelblich-grauer 
amorpher Niederschlag. 

Dieser Niederschlag, welcher lufttrocken analysirt wurde, 
ergab von 

0,1778 g bei 120° C. 0,0108 H t O; ferner beim Verbrennen 0,274 
GO» 0,081 H,0 und 0,0333 Pt. 

Zu einer Stickstoffbestimmung reichte leider das Material 
nicht aus. Nimmt man indefs an, dafs in diesem Salze wie 
in dem entsprechenden Geifsosperminsalze auf 1 At Pt 4 At. N 
enthalten sind, so würde sich dann aus den vorliegenden Re- 
sultaten die Formel CQoH^O, HCl), + PtCl 4 + 4H*0 be- 
rechnen lassen, welche 

verlangt gefanden 

C M '456 42,36 42,03 

H M 50 4,64 5,06 

N 4 56 5,21 — 

Cl« 213 19,78 — 

Pt 197,4 18,34 18,72 

O, 32 2,98 — 

4H t O _72 6,69 6,07 

1076,4 100,00. 

Für das Alkaloid selbst würde sich alsdann die Formel 
C 19 H 2 4N 2 ergeben und es daher 1 At. Sauerstoff weniger 
enthalten als das Geifsospermin. 

Das Pereirin unterscheidet sich in seiner empirischen 
Zusammensetzung vom Paricin durch 3 CH S . Wenn nun gleich 
zwischen diesen beiden Alkaloiden eine gewisse Aehnlichkeit 
in ihrem chemischen Verhalten bemerkt werden kann, so ge- 
hören doch beide Alkaloide nicht ein und derselben Reihe 
von Alkaloiden an, sondern den folgenden Reihen : 

Geifsospermin C^H^NjO, Chinamin (Conöhinamin n. 8. w.); 
Pereirin C lö H M N t O Unbekannt ; 
Unbekannt C 16 H 18 N t O Pariein. 
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Notiz über die Carobablätter; 
von Demselben. 



Herrn Prof. Wiggers verdanke ich eine gröbere Menge 
Carobablätter, welche derselbe, wie ich früher*) schon an- 
führte, aus Rio de Janeiro zugesandt erhielt und die angeblich 
die Blätter desjenigen Baumes sein sollten, der die Pereiro- 
rinde liefere. Mittlerweile hat sich aber ergeben, dafs diese 
Blätter von einem ganz anderen Baume abstammen, nämlich 
von Cybistas antisyphilitica (Martins) syn. Jacaranda pro- 
cera (Sprengel), mithin von einer Bignoniacee. 

In Brasilien stellt man aus diesen Blättern Decocte dar, 
welche dort, wie man sagt, mit Erfolg gegen Syphilis und 
andere Krankheiten verwendet werden. Sie dienen ferner zur 
Bereitung von Rey's Brazil Injcction. Auch wird neuer- 
dings in Hamburg aus den Carobablättern ein Extract bereitet, 
das gleichwie R e y 's Präparat die gerühmten Wirkungen der 
genannten Blätter im hohen Grade besitzen soll. 

Da, wie erwähnt, nach Wiggers die Carobablätter in 
Beziehung zu der Pereirorinde gebracht wurden, so trat zu 
der Zeit, als ich die Untersuchung dieser Blätter begann, die 
Frage an mich heran, ob dieselben die Alkaloi'de der Pereiro- 
rinde enthalten, oder nicht. Das Resultat der betreffenden 
Untersuchung fiel jedoch verneinend aus, wie ich schon im 
Neuen Handwörterbuch für Chemie 3, 347 unter dem Artikel 
„Geifsospermum" angeführt habe. Allein meine Untersuchung 
ergab weiter, dafs die Carobablätter durchaus alkaloidfrei 
seien und aufser einer geringen Menge eines Harzes, welches 
den aromatischen Geschmack derselben zu bedingen scheint, 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft lO, 2164. 
**) Damals, als ich den genannten Artikel niederschrieb, folgte ich 
lediglich der bezüglichen Angabe von Wiggers. 
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überhaupt nichts enthalten, was der Erwähnung werth wäre. 
Der Werth der Carobablätter als Heilmittel durfte daher wohl 
weit überschätzt sein. 



Bemerkungen über Morphinchlorhydrat; 



Bekanntlich löst sich das salzsaure Morphin schwerer in 
Alkohol als in Wasser; die Löslichkeit in Alkohol nimmt 
mehr und mehr ab, je stärker der Alkohol wird. Doch kann 
diese Löslichkeit durch Erwärmung der Flüssigkeit wesentlich 
gesteigert werden. Nimmt man auf 1 Th. Morphinsalz 20 Th. 
Alkohol und erwärmt man dieses Gemisch, so erfolgt fast 
augenblicklich die Auflösung des Salzes, aber eben so rasch 
tritt eine zweite Erscheinung ein : die Abscheidung einer 
schweren Krystallmasse. Läfst man die betreffende Lösung 
erkalten, so scheiden sich aus derselben anfänglich noch wei- 
tere Mengen dieser Krystallart ab, bis endlich die ganze Lösung 
zu einer dichten Masse feiner Krystallnadeln erstarrt. Wird 
von Neuem erwärmt, so lösen sich die letzteren Krystalle, die 
leicht als salzsaures Morphin wieder erkannt werden können, 
auf, während die schweren körnigen Krystalle in der Haupt- 
sache ungelöst zurückbleiben. 

Die gleiche Substanz erhält man, wenn man anstatt des 

Sewöhnlichen Alkohols Holzgeist als Lösungsmittel anwendet, 
ei Einhaltung des angedeuteten Mengenverhältnisses zwischen 
Salz und Lösungsmittel wird fast augenblicklich, auch ohne 
Erwärmen der Masse, eine klare Lösung erhalten, aus welcher 
sich aber schon nach wenigen Minuten körnige Krystalle ab- 
scheiden. Ihre Menge nimmt im Laufe einiger Stunden sehr 
stark zu. Erwärmt man aber die frisch bereitete Lösung, so 
bilden sich diese Krystalle sofort fast ihrer ganzen Menge 
nach ; nur ein kleiner Theil davon scheidet sich erst später 
beim Erkalten der Lösung ab. Da sich aber keine Nadeln 
beim Erkalten dieser Lösung abscheiden, wie bei Anwendung 
von Aethylalkohol , so ist in diesem Falle die Reingewinnung 
der fraglichen schweren Krystalle aufserordentlich leicht. Man 
hat nämlich nur nöthig, nach etwa 12 Stunden die ausgeschie- 
denen Krystalle zu sammeln und mit etwas Methylalkohol aus- 
zuwaschen. 
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Die fragliche lufttrockene Verbindung giebt, im Exsic- 
cator getrocknet, nur einen minimalen Verlust und ändert dann 
ihr Gewicht bei 120° nicht mehr ; sie ist also wasserfrei. Zur 
Analyse diente die im Exsiccator getrocknete Substanz. Es 
gaben 

L 0,2635 g, mittelst Methylalkohol gewonnen, 0,6125 CO, und 
0,1485 H t O. 

0,4770 g, mittelst Methylalkohol gewonnen, 0,2115 AgCl. 
II. 0,3665 g, n Aethylalkohol „ 0,1595 „ 

Hieraus ergiebt sich für die vorliegende Verbindung die 
Formel C^H^NOs, HCl, welche 



▼erlang t gefunden 

" " T Fi . 



C 1T 
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63,45 


63,39 
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6,26 
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4,35 






o. 
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14,94 






Cl 


35,5 


11,04 


10,96 


10,76 




321,5 


100,00. 







Die fragliche Verbindung löst sich sehr schwer in heifsem 
Alkohol und Holzgeist und krystallisirt daraus beim Erkalten. 
Sie bildet dann bei gestörter Krystallisation ein glänzendes 
Krystallpulver , das anscheinend aus Würfeln besteht, in der 
Ruhe dagegen, namentlich wenn sie sich recht langsam ab- 
scheiden kann, kurze vierseitige, dem rhombischen Krystall- 
system angehörige Prismen, die in der Regel auf der einen 
Seite von einem Dorna begrenzt sind, auf der anderen Seite 
von einer rechtwinkelig zur Hauptaxe des Krystalls gestellten 
Fläche. Ein Theil dieser Verbindung löst sich bei 15° C. in 
51 Th. Methylalkohol. Wird diese Substanz in wenig heifsem 
Wasser gelöst, so krystallisirt beim Erkalten der Lösung 
das gewöhnliche Morphinchlorhydrat. 

Unsere Verbindung ist also nichts anderes als wasser- 
freies Morphinchlorhydrat. Es bildet sich dasselbe stets unter 
den angegebenen Bedingungen, mag nun das Horphinsalz aus 
losen Krystallen bestehen, oder, wie es gegenwärtig deutsche 
und englische Fabrikanten in den Handel bringen, in würfel- 
förmigen Stücken. 



Geschlossen den 27. März 1880. 
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Ueber die Verbindungen der Phtalsäure mit 
den Phenolen; 

von Adolf Baeyer. 
Dritte Abhandlung. 

Du Orthokraolphtalein and seine Derivate; 

von Georg Fraude. 

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um die Ge- 
schichte der Phtaleine durch die Untersuchung der Verbin- 
dungen der Phtalsäure mit dem nächst höheren Homologen 
des Phenols, dem Orthokresol, zu vervollständigen und da- 
durch einige Fragen bezüglich der Stellungsverhältnisse zu 
beantworten, welche die Untersuchung des Phenolphtalems 
unerledigt gelassen hatte. Man wird aus dem Folgenden 
sehen, dafs diese Erwartung nicht getäuscht wurde, indem 
die Vergleichung des Orthokresolphtaleins mit dem entspre- 
chenden Anthrachinonabkömmling zu recht interessanten Er- 
gebnissen geführt hat. 

Als Ausgangspunkt für die Darstellung des Kresols diente 
ein aus der Weiler 'sehen Fabrik stammendes Orthotoluidin, 
das nochmals nach der Binds ched ler 'sehen *) Methode 
gereinigt wurde. Das Orthotoluidin wurde nach dem Griefs- 
schen Verfahren in das entsprechende Phenol übergeführt. 
Es wurde in salzsaurer Lösung in Portionen von 60 bis 70 g 
Toluidin gearbeitet. Das Kresol scheidet sich auch ohne Er- 
wärmen nach 1- bis 2tägigem Stehen ab. Die vom Kresol 
getrennten Flüssigkeiten werden mit Aether ausgeschüttelt, 
das zuerst abgeschiedene Kresol zu dem Aetherextract ge- 
geben und nach dem Abdestilliren des Aethers durch mehr- 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 448. 
An aalen der Obemie 202. Bd. 11 
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malige Destillation gereinigt. Ein Trocknen der Aetherlösung 
ist bei gröfseren Quantitäten nicht nothwendig. 

Es wurde so ein schwach gelblich gefärbtes Product er- 
halten, das sehr bald au einer Krystallmasse erstarrte vom 
Schmelzpunkt 31° und vom Siedepunkt 184 bis 185°. Die 
daraus dargestellte Benzoylverbindung ist, wie Kekulä*) 
angegeben, flüssig. 

Aus 37t Kilo Rohmaterial wurde ungefähr 1300 g reines 
Orthokresol erhalten. 

Bei der Darstellung des Kresolphtaleins wurde anfänglich 
Schwefelsäure angewandt. Es erwies sich jedoch als vor- 
teilhafter, als Condensationsmittel nicht Schwefelsaure, sondern 
Zinntetrachlorid zu verwenden; 2 Th. Kresol, 3 Th. Phtal- 
saureanhydrid und 2 Th. Zinntetrachlorid werden im Rund- 
kolben 8 bis 10 Stunden auf 120 bis 125° erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird die feste cantharidenschimmernde Schmelze 
zerrieben und durch überhitzten Wasserdampf möglichst von 
unzersetztem Kresol befreit, alsdann in ziemlich concentrirter 
Natronlauge gelöst und ohne zu filtriren in verdünnte Salz- 
saure gegossen. Durch Coliren und Auspressen erhalt man 
ein Rohphtalein, das nochmals in verdünnter Natronlauge 
gelöst wird. Man filtrirt alsdann von dem Ungelösten, wel- 
ches einer näheren Untersuchung bis jetzt nicht unterzogen 
ist und wahrscheinlich aus anhydridartigen Producten besteht, 
ab. Aus dem Filtrat wird durch Eingiefsen in verdünnte 
Salzsaure das Phtalein als amorpher fleischfarbener Niederschlag 
erhalten , der nach dem Filtriren und Auswaschen in Alko- 
hol gelöst und längere Zeit mit Thierkohle gekocht wird. Die 
hellgelbe alkoholische Lösung lafst man durch einen zur Spitze 
ausgezogenen Trichter in sehr viel Wasser fliefsen. Man ver- 
wendet am besten grofse Schalen und halt die Spitze des 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 9, 1006. 
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Trichters anter Wasser, unter gleichzeitigem fortwährenden 
Umrühren. Aus der milchigen Flüssigkeit setzt sich nach 
mehrtägigem Stehen ein reines Phtalein in Krystallkrusten am 
Boden der Gefäfse ab. Ein durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus verdünntem Alkohol bereitetes Präparat war schwach 
fleischroth gefärbt und ergab bei 125 bis 130° getrocknet 
folgende Zahlen : 

L 0,2413 g Substanz gaben 0,6742 CO t und 0,1155 H«0. 
II. 0,2628 g » „ 0,7337 „ , 0,1270 „ 

Be rechnet Gefunden 

' l n. 

C M 264 76,80 76,20 76,14 

H 18 18 5,20 5,31 5,38 

4 64 — — — 

346. 

Dem Körper kommt mithin die Formel C^H^O* und die 
Constitution : 

,CH 8 



-C«H 8 < OH 8 
-C 6 H 4 CO N 



-O > 
zu. 

Der Schmelzpunkt des Orthokresolphtaleins liegt bei 213 
bis 214° Cuncorrigirt). Es lost sich leicht in Alkohol, Aether, 
Eisessig, schwer in Benzol; von heifsem Wasser wird es etwas 
gelöst. In den ätzenden Alkalien löst es sich ähnlich dem 
Phenolphtalein mit violetter Farbe, doch hat die Farbe einen 
mehr bläulichen Stich und ist lichtbeständiger; ein grofser 
Ueberschufs von Alkali entfärbt. 

In alkoholischem Ammoniak löst es sich mit schwach 
gelblicher Farbe. Aus der Orangerothen Lösung in concen- 
trirter Schwefelsäure fällt Wasser unverändertes Phtalein. 

Die verdünnte alkalische Lösung des Kresolphtaleins zeigt 
ein breites Absorptionsband, im Roth beginnend bis Violett ; es 

11* 



Digitized by 



Google 



156 Baeyer, Verbindungen d. Fhtahäure mit d. Phenolen. 

läfst sich vom Phenolphtalein spectroskopisch unterscheiden, 
da bei letzterem die Absorption in einer Lösung gleicher 
Intensität erst nach der Linie d beginnt. 

Die Lösung in concentrirter Schwefelsäure zeigt ein brei- 
tes Band, im Grün beginnend bis Violett. Maximum der Ab- 
sorption im Grün. 

Erwärmt man die Lösung in viel Schwefelsäure längere 
Zeit auf 160°, so geht die Farbe allmälig in Rothbraun und 
endlich in ein Dunkelolivengrün über, unter Bildung eine» 
Anthrachinonderivates. Hit concentrirtem wässerigen Ammo- 
niak 6 bis 8 Stunden auf 160° erhitzt bildet sich ein stick- 
stoffhaltiger Körper, der aus der ammoniakalischen Lösung 
durch Salzsäure gefällt wird und sich in Natronlauge farblos 
löst. 

Derivate des Orthokresolphtaleins. 

Diacetylorihohresolphtalein, C^HieOaCCsHsO^» — Kocht 
man das Phtalein einige Stunden mit einem Ueberschufs von 
Essigsäureanhydrid, so erhält man die Acetoverbindung. Man 
verdünnt mit 5 bis 6 Vol. Alkohol und giefst in dünnem 
Strahl in Wasser. Die Verbindung scheidet sich als blendend 
weifse amorphe Masse aus, die durch Filtration getrennt und 
gut ausgewaschen wird. Zur weiteren Reinigung verreibt 
man mit sehr verdünntem Ammoniak. Man löst nochmals in 
Alkohol und verfährt wie oben angegeben. Das Acetylphtalein 
wird längere Zeit im Vacuum getrocknet. Alle Versuche ein 
krystallisirtes Product zu erhalten waren nutzlos. Der Körper 
löst sich leicht in Weingeist, Aether, Aceton. Beim Ver- 
dunsten der Acetonlösung bleibt ein durchsichtiger klarer 
Syrup, der nach wochenlangem Stehen unter Wasser zu einer 
weifsen festen körnigen Masse erstarrt. 

Ein mit Wasser aus der alkoholischen Lösung ausgefälltes 
Präparat längere Zeit im Vacuum über Schwefelsäure ge- 
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trocknet gab bei der Analyse Zahlen , welche unzweifelhaft 
für ein Diacetylphtalein sprechen. 

I. 0,2087 g Substanz gaben 0,5523 CO, und 0,0940 H,0. 
H 0,2301 g „ „ 0,6100 „ „ 0,1806 „ 

ßereobnet Qefanden 

" l n. ~ 

G M 312 72,55 72,12 72,30 

H M 22 5,11 5,00 5,24 

°« 96 — — — 

430. 

Ein Monacetyl würde 74,28 pG. G und 5,15 pG. H verlangen. 

Das Acetylphtalein schmilzt schon bei 73 bis 75°; durch 
Natronlauge wird es beim Kochen verseift. 

Phtalein mit Essigsäureanhydrid im zugeschmolzenen Rohr 
4 bis 5 Stunden auf 150° erhitzt ergab ein dem obigen völlig 
gleiches Präparat. 

Dibenzoylorthokresolphtalem , CiJlieOi(Gjll S) 0')i. — Man 
erhalt dasselbe durch mehrstündiges Kochen des Phtaleins mit 
überschüssigem Benzoylchlorid. Man giefst die Flüssigkeit 
in Wasser, kocht das sich ausscheidende feste Product mehr- 
mals mit Wasser aus und lfifst alsdann 24 Stunden mit 
verdünnter Natriumcärbonatlösung stehen. Nach dem Aus- 
waschen und Trocknen löst man in Benzol und kocht einige 
Zeit mit Thierkoble. Beim langsamen Verdunsten des Benzols 
an der Luft erhält man die Benzoylverbindung in glänzenden 
prismatischen Krystallen, die aber beim Trocknen das als Kry- 
stallwasser fungirende Benzol verlieren und verwittern. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 195 bis 196°. Bei 120° getrocknet 
wurden bei der Verbrennung folgende Zahlen erhalten : 

I. 0,1942 g Substanz gaben 0,5560 CO, und 0,0856 H,0. 

II. 0,2308 g , „ 0,6588 „ „ 0,1030 „ , 

Bereobnet Gefunden 

' * ' l S! ' 

Cae 482 77,97 78,08 77,84 

H M 26 4,69 4,89 4,95 

6 96 - — - 

554. 



Digitized by 



158 Baeyer, Verbindungen d. Phtahäure mit d. Phenolen. 

Einwirkung von Brom auf das Orthokresolphtaletn. 

Bei der Bromirung des Phtaleins erhält man je nach der 
Menge des angewandten Broms im wesentlichen zwei Körper, 
von denen der eine sich in allen seinen Eigenschaften als ein 
wahres Substitutionsproduct des Phtaleins zeigt, während der 
andere einer anderen Klasse von Verbindungen angehört. 

DibromorthoJcresolphtaletn , CagHieBr^Oi. — Man löst 
1 Tb. Phtalein in 10 Tb. Alkohol und tröpfelt allmälig 1 Th. 
Brom hinzu. Nach einigen Tagen wird der sich ausscheidende 
Krystallbrei in Wasser vertheilt und durch mehrstündiges Ein- 
leiten von Wasserdampf von überschüssigem Brom und ge- 
ringen Mengen des als secundares Zersetzungsproduct auf-* 
tretenden Bromkresols befreit. Man löst in Alkohol und rei- 
nigt durch mehrmaliges Umkrystallisiren. Der in Alkohol 
schwerlöslichste Theil ist Dibromphtalein. Ein durch sechs- 
maliges Umkrystallisiren gereinigtes Product ergab bei der 
Analyse folgende Werthe : 

L 0,2290 g Substanz gaben 0,4373 CO, und 0,0703 H,0. 
II. 0,2219 g » „ 0,1670 AgBr. 

Berechnet Gefunden 



I. n. 



c« 


264 


62,87 


52,08 — 


Hie 


16 


3,17 


8,40 — 


Br, 


160 


81,78 


— 32,02 


4 


64 








504. 







Wie aus den folgenden Analysen hervorgeht, nimmt durch 
fortgesetzte Krystallisation der Kohlenstoffgehalt zu, der Brom- 
gehalt ab. 

Es verlangen : 

C Br 
Monobromphtalein 62,1 18,8 
Tribromphtalein 45,3 41,1 
Tetrabrompbtalein 39,7 48,3. 
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Gefunden wurden : 

Krystallisation C 



H 

8,34 
3,48 
3,34 
3,32 



Br 

34,58 
34,54 
33,57 
33,52. 



♦ 



L 50,49 

IL 50,81 

m. 51,06 

IV. 51,09 



Das Dibromphtaiein schmilzt bei 255°; es löst sich in atzen- 
den und kohlensauren Alkalien mit blauer Farbe; die Lösung 
in starker überschüssiger Lauge wird bald entfärbt. • Von 
concentrirter Schwefelsäure wird es mit rosarother Farbe 
gelöst. Eine concentrirtere Lösung in Schwefelsäure feeigt 
ein totales Absorptionsband von der d-Linie ah bis in Violett, 
bei einer schwächeren Lösung bis Blau ; in alkalischer Lösung 
ein Band von Mitte Roth bis Ende Grün. Ein Tropfen con- 
centrirter Salpetersäure bewirkt in der Schwefelsäurelösung 
eine bedeutende charakteristische Aenderung der Farbe, die 
zuletzt in ein Dunkelpurpurroth übergeht. Erwärmt man das 
Dibromphtaiein mit überschüssiger Schwefelsäure einige Zeit 
auf 150°, so geht die Farbe in Gelb über unter Bildung eines 
Qxyanthrachinons. Das in Natronlauge gelöste Bromphtalein 
wird beim Kochen mit Zinkstaub reducirt; das gebildete Brom- 
phtalin giebt mit concentrirter Schwefelsäure die Phtalidin- 
reaction. 

Einen vom Bromphtalein völlig verschiedenen Körper erhält 
»an, wie Anfangs erwähnt, wenn man einen grofsen Ueber* 
schufs von Brom auf Pbtalein wirken läfst. Zu 1 Th. in 10 Th* 
Alkohol gelöstem Phtalein wird allmälig ein Gemenge von 
6 Th. Brom und 6 Th; Eisessig gebracht« Man läfst einige 
Tage stehen und prüft, ob steh die ausgeschiedenen Krystalle 
farblos in verdünnter Lauge lösen; andernfalls giebt man noch 
etwas von der Brommischung hinzu. Der ausgeschiedene 
Krystallbrei wird darauf abfiltrirt, ausgesaugt und mit Aether 
gewaschen. In der Mutterlauge finden sich beträchtliche 
Mengen von Bromkresol, welche durch überhitzten Wasser- 
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dampf isolirt werden können. Die fast weifse krystallinische 
Masse wird in heifsem Alkohol gelöst und mit bejfsem Was- 
ser, verdünnt. Beim Ericalten scheiden sich kleine glänzende, 
zu Büscheln vereinigte Krystalle aus. 



Die Analyse eines bei 120° getrockneten Präparats ergab 
folgende Zahlen, welche einem Körper von der Zusammen- 
setzung Ci 5 H u Br04 entsprechen. 



I. 


0)2001 g Sttbetara gaben 


0,3933 


CO, und 0,0650 H,0. 


n. 


0,2082 g 


i» 


ii 


0,4003 


• t» 


0,0665 , 


m. 


0,2429 g 




t» 


0,1348 AgBr. 




IV. 


0,2680 g 




n 


0,1510 


t» 






Berechnet für 






Gefunden 






uru 4 




I. 


IL 


ra. IV. 


c 


180 


53,73 




53,60 


53,70 




H 


11 


3,28 




3,60 


3,63 




Br 


80 


23,88 








23,61 23,96 





64 














335. 













A. Baeyer hat in der ersten Abhandlung *) nachge- 
wiesen, dafs durch Einwirkung von schmelzendem Natrium- 
hydrat auf Fluorescein aus demselben ein Molecul Resorcia 
nach dem anderen abgespalten werden kann. 

Es unterliegt demnach wohl kaum einem Zweifel, dafs in 
diesem Falle durch das Brom eine ganz ähnliche Spaltung be- 
wirkt wird, wie durch das schmelzende Alkali. Der Körper 
wäre demnach als ein einfach-gebromtes Monoorthokresolphta- 
lein anzusprechen. Alle Reactionen bestätigen diefs. Schmilzt 
man den Körper mit Resorcin oder Pyrogallol zusammen, so 
erhält man Verbindungen, die sich in Natronlauge mit dunkel- 
rother Farbe lösen, durch Zinkstaub in der Wärme reducirt 
werden und die Phtalidinreaction geben; es liegen hier zweifel- 
los die gemischten Phtaleine vor. 



*) Diese Annalen l§t, 23. 
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Der Schmelzpunkt liegt bei ?28°. Die Substanz ist lös- 
lich in Alkohol, schwerer löslich in Aether. Von verdünnten 
Laugen wird sie völlig farblos gelöst. Die Lösung in con- 
centrirter Schwefelsäure besitzt eine rein gelbe Farbe und 
zeigt ein Absorptionsband von Mitte Grün bis Violett. Beim 
Erwärmen auf 150° bildet sich ein Anthrachinonderivat, die 
Farbe gebt in ein gesättigtes Dunkelgelb über. Der Uebergang 
erfolgt bedeutend leichter als beim Dibromphtalein. Ein Tropfen 
concentrirter Salpetersäure zur Schwefelsäurelösung gebracht 
macht die Farbe nur heller. Zur weiteren Bestätigung der 
Constitution wurde das Barytsalz dargestellt und die Wirkung 
des Phosphorpentachlorids studirt. 

Das Barytsalz erhält man, wenn man den Körper in über- 
schüssigem Barytwasser löst und den Baryt mit Kohlensäure 
ausfällt. Beim Verdampfen des Filtrats erhält man kleine gelb 
gefärbte Krystalle, die durch Umkrystallisiren gereinigt und 
bei 115° getrocknet folgende Zahlen gaben. 
0,2690 g Subgtans gaben 0,1326 BaSO* 

Die Formel CuHWBaBrO* 

verlangt gefunden 
Ba 29,15 28,98. 

Der Körper ist demnach eine zweibasische Säure. Was 
seine Constitution betrifft, so ist die einfachste Annahme, dafs 
er ein gebromtes Kresolphtalein vorstellt, in welchem ein 
Kresolrest durch OH ersetzt wurde. Man kommt dann zu 
folgender Formel : 

-CeHjBr^Qjj 8 
p-CflHtCOv 

-OH 

welche durch eine geringfügige Umlagerung in : 

-CgHjBr_Qg 8 



C-C 6 H 4 COOH 
=0 
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übergeht. Das ganze Verhalten spricht nämlich dafür, dafs 
der Körper nichts anderes ist als ein Substitutionsproduct der 
Orthobenzoylbenzoesäure : 

C-CHtCOjiH. 
=0 

Die Leichtigkeit der Bildung eines Anthracfainonderivates 
stimmt hiermit vollständig aberein. 

Bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorids wird so- 
wohl das Hydroxyl der Carboxylgruppe wie das des Phenols 
durch Chlor ersetzt. Die Einwirkung des Phosphorchlorids be- 
ginnt schon bei 70°. Es wurden S g des Honophtalefns mit 
5 g Phosphorpentachlorid verrieben und 2 Stunden auf 120° er- 
hitzt. Man überschattet alsdann mit wasserfreiem Acther und 
giefst die Aetherlösung in Wasser. Nach dem Verdunsten 
des Aethers hinterbleibt ein Oel, welches unter Wasser zu 
einem festen weifsen Körper erstarrt. Das Oel, welches das 
Säurechlorid ist, konnte in reinem Zustande nicht erhalten wer- 
den; es löst sich unter Kohlensäureentwickelung in Natrium- 
carbonat; bei höherer Temperatur zersetzt es sich. Der beim 
Stehen mit Wasser sich bildende Körper verschmiert sich mit 
den meisten Lösungsmitteln. Er krystallisirt jedoch aus Essig- 
säure bei langsamem Verdunsten bei einer Temperatur von 
60 bis 70° in kleinen weifsen undurchsichtigen Krystallen. 
Die Verbrennung der bei 115° getrockneten Substanz lieferte 
folgende Zahlen : 

0,2315 g Substanz gaben 0,4258 CO, und 0,0629 H*0. 

Berechnet für Gefunden 

C lß H 10 O Ä BrCl 

G 50,91 50,16 

H 2,82 3,01. 

Der Körper ist demnach das Brommonokresolphtalein- 
chlorid : 
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-C 6 H t BrCK3H 5 
C-C 6 H 4 C00H . 
=0 

Er löst sich leicht in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, 
Essigsäure und schmilzt bei 208 bis 210°. 

Dtnitroorthokresolphtalein. 

Löst man Phtalein in der 80- bis 100 fachen Menge con- 
centrirter Schwefelsaure uad giebt dann tropfenweise con- 
centrirte Salpetersaure hinzu, so geht die dunkel Orangerothe 
Farbe plötzlich in gelb über. Man giefst alsdann in viel 
Wasser; es scheiden sich gelbe Flocken ab, die nach dem 
Auswaschen mit Wasser und mehrmaligem Umkrystallisiren 
kleine rein gelb gefärbte, gut ausgebildete Krystalle geben. 
Eine Stickstoffbestimmung des bei 105° getrockneten Körpers 
ergab folgende Werthe. 

0,1965 g Substanz gaben 12,5 oc N bei 19° und 724 mm Barometer- 
stand (bei 16°) = 0,013626 g N. 

Ein Dinitrophtale'in verlangt 6,4 pC, gefunden wurden 6,9 pC. 

Das Dinitrophtalein schmilzt bei 240°; in Natronlauge löst 
es sich mit rothbrauner Farbe. Kocht man das Dinitrophtalein 
einige Zeit mit Natriumsulfhydrat, so wird es reducirt, die 
Flüssigkeit nimmt eine tief indigblaue Farbe an ; neutralisirt 
man mit Salzsaure und verdampft zur Trockne , so lafst sich 
das salzsaure Amidophtalein mit Alkohol extrahiren. 

Das Dinitrophtalein kann auch in der Lösung in Eisessig 
reducirt werden, wenn man mit Zinkstaub kocht. Die Unter- 
suchung des Amidophtaleins wurde nicht fortgeführt. 

Methyloxyanthrachinon, C^H^Os. 

2 Th. Kresel, 3 Th. Phtatelufeanhydrid und 100 Th. con- 
centrirte Schwefelsäure werden sehr allmälig auf 160° erhitzt 
und einige Zeit bei dieser Temperatur erhalten. Gewöhnlieh 
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wurden zu dieser Operation 2 Tage gebraucht. Die tief 
dunkel gefärbte Lösung wird in Wasser gegossen und die 
sich ausscheidenden Flocken abfiltrirt. Das Filtrat wird mit 
Aether geschüttelt; wegen der eigentümlichen emulsionsähn- 
lichen Beschaffenheit, welche die unteren Aetherschichten an- 
nehmen ist die Trennung mit einigen Schwierigkeiten verbunden. 
Die Flocken werden mit Aether ausgekocht und aus den ver- 
einten Aetherextracten nach dem Abdestilliren des Aethers 
ein mit Phtalsaure verunreinigtes Rohproduct erhalten. Das- 
selbe wird in verdünnter Natronlauge gelöst und mit Salz- 
säure wieder ausgefällt. Nach längerem Stehen werden die 
sich ausscheidenden gelben Flocken abfiltrirt und die Reinigung 
mit Natronlauge wiederholt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhält man ein reines Product. Ein sehr schönes Präparat 
erhält man aus letzterem durch Sublimation. Es wurde so 
verfahren, dafs der Boden eines kleinen weiten Becherglases 
mit der Substanz bedeckt wurde ; dann wurde ein mit niedrigen 
Füfsen versehener Glasdreifufs eingesetzt, auf dem eine die 
Wände berührende Filtrirpapierscheibe ruhte. Am oberen 
Rande des Glases befand sich eine gleiche mit einem Trichter 
bedeckte Scheibe. Durch den Trichterhals wird eine Glasröhre 
durch die Filterscheiben hindurch bis fast zum Boden des 
Gefafses geführt, auf dem Sandbade das Glas stark und rasch 
mit einem Dreibrenner erhitzt und während des Erhitzens ein 
starker Kohlensäurestrom durch die Röhre geleitet. Das Me- 
thyloxyanthrachinon findet sich in goldgelben Blättchen, die 
je nach der Temperatur ein helleres oder dunkleres Gelb von 
fettigem Glanz zeigen, zwischen der ersten und zweiten Scheibe 
und im Inneren der Trichterwandung. Bei nicht genügend 
gereinigten Präparaten treten bei der Sublimation die charak- 
teristischen Nadeln des Phtalsaureanhydrids auf und können 
selbst sehr kleine Mengen dabei erkannt werden. Der Körper 
verbrennt sehr gut im offenen Rohr und wurden bei der Ana-' 
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lyse folgende Werthe erhalten, die mit der Formel des Methyl- 
oxanthrachinons Ci 5 H 10 O 8 übereinstimmen. 

I. 0,1401 g Substanz gaben 0,3880 : CO t und 0,0681 H s O. 

II. 0,1518 g Substanz gaben 0,4189 CO, und 0,0687 H,0. 

Berecbnet für Gefunden 

C 75,63 75,53 75,57 

H 4,20 4,60 4,31. 

Der Schmelzpunkt läfst sich nicht genau bestimmen. In 
der Capillare fangt bei 182° die Substanz an zu erweichen, 
doch erst bei einer Temperatur von 260 bis 262° wird sie 
völlig flüssig unter theilweiser Zersetzung. 

Das Hethyloxyanthrachinon löst sich mit dunkelrothbrauner 
Farbe in ätzenden Alkalien und in Baryt- und Kalkwasser ohne 
damit Lacke zu geben. Es ist also dem gewöhnlichen Oxy- 
anthrachinon zu vergleichen. Das spectroskopische Verhalten 
in der Schwefelsäure- und in der Alkalilösung zeigt keine 
bemerkenswerthen Unterschiede vom gewöhnlichen Oxyanthra- 
chinon. Der Körper löst sich leicht in Aether, Alkohol, Eis- 
essig. 

Man kann nun auch das Methyloxyanthrachinon aus dem 
Kresolphtaleln darstellen. Es wurden angewendet 2 Th. 
Phtalein, 1 Th. Phtalsäureanhydrid und 100 Th. concentrirte 
Schwefelsäure und im Uebrigen wie oben verfahren. Die Aus- 
beute ist jedoch in beiden Fällen nichts weniger als die 
theoretische. 

Brommethyloxyanthrachinon, Ci 5 H 9 Br0 3 . 

4 Th. Dibromkresolphtalein , 1 Th. Phtalsäureanhydrid, 
200 Th. Schwefelsäure werden 5 bis 6 Stunden auf 150° er- 
hitzt. Die Flüssigkeit wird in Wasser gegossen und im Uebrigen 
verfahren wie es bei der Darstellung des Methyloxyanthra- 
chinons angegeben. Man erhält so kleine gelbe Krystallnadeln, 
die bei 205° schmelzen. Der Körper zeigt in seinem Ver- 
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ballen zu Lösungsmitteln die größten Aehnlichkeiten mit dem 
nicht gebromten Oxyanthrachinon. Bei der Analyse worden 
folgende Zahlen erhalten : 

I. 0,2073 g gaben 0,1216 AgBr. 

II. 0,2132 g gaben 0,1248 AgBr. 

Berechnet für Gefanden 
C 18 H e Br0 8 l " ~ — " jj 

Br 25,28 24,95 24,90. 

Methylalizarin, Ci 5 H 10 O 4 . 

Erhitzt man das Methyloxyantbrachinon mit ganz concen-» 
trirter Kalilauge, so wird die Flüssigkeit violett, eine totale 
Umwandlung erfolgt jedoch erst bei einer Temperatur von 
circa 200° bei längerer Einwirkung. Die Schmelze wird in 
Wasser gelöst, durch Salzsäure fällt ein unreines Alizarin in 
rostfarbenen Flocken aus, welche abfiltrirt und mit Aether 
extrahirt werden. Nach dem Abdestilliren des Aethers erhält 
man aus diesem Alizarin durch Sublimation einen reinen Körper 
in glänzenden dunkelorangegelben Nadeln bis zu 1 cm Länge* 
Mit fast noch gröfserer Leichtigkeit bildet sich das Methyl- 
alizarin aus dem Monobrommethyloxyanthrachinon ; auch die 
Flocken, welche von Aether bei der Darstellung des Oxyan- 
thrachinons und Bromoxyanthrachinons nicht gelöst werden, 
geben bpim Schmelzen mit Kali Alizarin. Das Methylalizarin 
gab bei der Verbrennung folgende Werthe, entsprechend der 
Formel C 15 H 10 O 4 . 

0,0680 g Substanz gaben 0,1756 CO, und 0,0239 H»0. 

Berechnet für Gefunden 
C 15 H 10 O 4 

C 70,87 . 70,42 

H 3,90 3,90. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 250 bis 252° ; die Bestimmung 
desselben ist mit Schwierigkeiten verknüpft, da der Körper, 
wenn man wie gewöhnlich operirt, vorher sublimirt. Herr 
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Otto Fischer, der zuerst Methylali/arin darstellte*), hatte 
die Freundlichkeit, die Beobachtungen mit mir gemeinschaft- 
lich anzustellen und wurde die Schwefelsaure wie das Ther- 
mometer erst auf circa 240° vorgewärmt, ehe die Capillare 
eingeführt wurde. Das Methylalizarin zeigt alle schon von 
0. Fischer beschriebenen Eigenschaften und kann als damit 
identisch angesehen werden. Die Synthese des Methylalizarins 
aus dem Hethyloxyanthrachinon einerseits und dem Honobrom- 
methyloxyanthrachinon andererseits erlaubt nun bestimmte 
Schlüsse zu ziehen über die Stellung der einzelnen Gruppen 
in derii einen Ring der Anthrachinonderivate, in zweiter Linie 
über das Phtalein selbst. 

Bezeichnet . man die Stellungen in dem einen Benzolring 
des Anthrachinons folgendermafsen : 



so ist nachBaeyer im gelben Oxyanthrachinon die Stelle 2, 
im Alizarin 1 und 2 besetzt. Da das Methyloxyanthra- 
chinon sich ganz wie der erstere Körper verhält und beim 
Schmelzen ein Methylalizarin liefert, so mufs es OH : CH 8 = 
2 : 3 und das Methylalizarin OH : OH : CH 8 = 1:2:3 
constituirt sein. Da das Monobrommethyloxyanthrachinon 
ferner sehr leicht in der Kalischmelze Alizarin liefert, so ist 
es aller Wahrscheinlichkeit nach folgendermaßen zusammen- 
gesetzt : Br : OH : CH 8 = 1:2:3. 

Hieraus geht hervor, dafs im gebromten Orthokresol- 
phtalein diese drei Gruppen ebenfalls benachbarte Stellungen 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 676. 
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einnehmen. Nimmt man nun an, dafs im Orthokresolphtalein 
die Hydroxylgruppe ebenso wie im Phenolphtalein die Para- 
stellung gegenüber der Anheftungsstelle einnimmt und be- 
zeichnet die letztere mit 1, so ist die Formel des Monobrom- 
orthokresolphtaleins folgende : 

-CßH a Br.OH.CH 8 

C -qKo OH ' CH3 Br : 0H - CH 8 = 3 : 4 : 5. 
-0 > 

Endlich erlauben diese Verhältnisse auch einen Schlufc 
auf die Constitution des Tetrabromphenolphtaleins zu ziehen. 
Da das Phtalein des Phenols für jedes Phenol 2 Brom, das 
des Kresols aber nur 1 Brom aufnimmt, so ist wahrschein- 
lich, dafs das Methyl gerade an der Stelle steht, wo im Phenol- 
phtalein das zweite Bromatom eintritt. Dadurch erhält man 
folgende Formel für das Tetrabromphenolphtalein : 
-C 6 H 2 BrOHBr 
C -C 6 H 2 CO° HBf Br : OH ^ Br = 3 : 4 : 5. 

-o ti 4 > 

Phtalin des Orthokreöols, C22H20O4. 
Kocht man eine stark alkalische Lösung des Phtaleins 
einige Stunden mit Zinkstaub, so wird das Phtalein reducirt. 
Die Entfärbung der violetten Lösung tritt schon sehr bald 
ein, man erhält aber durch das längere Kochen ein beständigeres 
Präparat. Nach dem Erkalten der Flüssigkeit giefst man in 
verdünnte Salzsäure. Das ausgeschiedene Phtalin wird in 
heifsem Alkohol gelöst und abfiltrirt. Die alkoholische Lösung 
wird nun in viel Wasser gegossen. Nach mehrtägigem Stehen 
scheidet sich der gröfste Theil des Phtalins in weifsen Flocken 
ab, die nach der Filtration wiederum in wenig heifsem Alkohol 
gelöst werden. Man giebt zu der in einer conischen Koch- 
flasche befindlichen warmen Lösung ein gleiches Volum heifsen 
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Wassers und verkorkt. Beim Erkalten scheidet sich das Phtalin 
in Krystallbüscheln ab, die aus concentrisch gruppirten kleinen 
Nadeln bestehen. Dampft man die Flüssigkeit, aus der sich 
das Phtalin flockig abgeschieden, ein, so scheidet sich der ge- 
lost gebliebene Tfaeil in Schleiern an der Oberflaehe der ver- 
dampfenden Flüssigkeit ab. Die Analyse eines bei 405° ge- 
trockneten Präparates ergab folgende Zahlen : 

. L 0,1818 g fiuhitanz gaben 0,8*37 CO, tttd 0,0735 H«0. 
, Iii 0,1360 g SubgtÄW gabe^ 0,6105 CO, uod 0,1280 H,0. 

Berechnet für Gefunden 

C 75,86 75,26 76,21 

H 5,74 6,19, 6,01. 

Der Kohlenstoffgehalt ist also 0,6 pC. niedriger gefunden 
worden, als die Formel C22H20O4 verlangt, indessen kann diefs 
doch keinen Zweifel in Bezug auf die Richtigkeit derselben 
erwecken , da es auch beim Phtalin des Phenols sehr schwer 
war stimmende Zahlen zu erhalten und' das Verhalten beider 
Substanzen vollständig entsprechend ist. Die Constitution des 
Phtalins wird durch folgende Formel ausgedrückt : 

^t-CgH^CHjOH 
-C6H4CO2H 

Das PbtaHn schmilzt bei 217 bis 218° C, bei längerem 
Liegen an der Luft wird es zu Phtaleln reoxydirt. In con- 
oentrirter Schwefelsäure föst eö sich mit rothgelber Farbe 
unter Bildung von Phtalklin, ein Tropfen concentrirte Salpeter- 
säure verursacht eine bemerken* werthe Veränderung der Farbe; 
dieselbe geht m -ein tiefes Dunkelgrün über. 

Diacetylorthohresolphtalin, (^Lifi^CJAfi^ 

Kocht man Phtalin mit geringem Ueberschufs von Essig- 
säureanhydrid 2 bis 3 Stunden, so erhält man eine dunkel 
gefärbte Flüssigkeit, die mit wenig Alkohol verdünnt in Wasser 

Annalen der Chemie 202. Bd. 12 
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gegossen wird. Man extrahirt aus dieser Flüssigkeit mit Aether 
und läfst den Aether in Krystallisationsschalen über Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten. Auf der Oberfläche 
des Wassers scheidet sich das Acetylphtalin in unreinem Zu- 
stande ab. Man filtrirt, löst in Aceton und kocht die Aceton- 
lösung mit Thierkohle; nach dem Filtriren und Verdunsten 
des Acetons erhalt man ein weifses krystaüinisches Pulver, 
das durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Aceton rein er- 
halten wird. Eine Analyse der bei 108° getrockneten Sub- 
stanz gab folgende Werthe : 

0. 1201 g Subftanz gaben 0,8175 CO, und 0,0681 H,0. 

Berechnet ffir (befanden 

C 72,22 72,10 

H 6,65 6,13. 

Das Acetylphtalin löst sich farblos m Natronlauge, bei 
längerem Kochen wird es in Phtalein verwandelt Concen- 
trin Schwefelsäure Verwandelt es in Phtalidin. Es schmilzt 
bei 138 bis 140». 

Dibromorthokresolphtalin, ChHisB^O*. 

Man erhält dasselbe aus dem Dibromphtalein durch Re- 
duction mit Zinkstaub in alkalischer Lösung, Ausfallen mit 
Salzsäure und Extrahiren mit Aether. Man giebt zur Aether- 
lösung Weingeist und Wasser und läfst allmälig verdunsten. Das 
Bromphtalin scheidet sich in lockeren Krystallhäutchen ab. 
Es wurde ebenfalls erhalten durch directes Bromiren des 
Phtalins. Man löst i Th. in 10 Th. Alkohol und giebt 1 Th. 
Brom allmälig hinzu. Man giefst in Wasser, filtrirt, wäscht 
mit Aether und reinigt durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus verdünntem Alkohol. 

Bei der Analyse eines bei 110° getrockneten Präparats 
wurden folgende Zahlen erhalten : 

1. 0,2113 g Substanz gaben 0,4021 CO, and 0,0712 H,0. 
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IL 0,1917 g Substanz gaben 0,1426 AgBr. 



Berechnet für 



Gefunden 



C M H 18 Br,0 4 ' £ 

C 52,16 51,90 

H 8,55 8,74 

Br 81,62 — 



81,64. 



n. 



Das Bromphtalin schmilzt bei 236° und löst sich farblos 
in Alkalien. Concentrirte Schwefelsäure fuhrt es in Brom- 
phtalidin über. 

Phtalidin- und Phtalidetnverbindungen des OrthohresoU. 

Durch Zusammenreiben des Phenolphtalins mit concentrirter 
Schwefelsäure erhält man das Phtalidin. Die Lösung wird in 
Wasser gegossen, wobei sich dasselbe in grünlich-gelben 
amorphen Hassen ausscheidet. Es löst sich in Aether und 
zeigt die Lösung die schöne grüne Fluorescenz. Von ätzenden 
Alkalien wird das Phtalidin mit rothbrauner Farbe gelöst. 
Läfst man die alkalische Lösung einige Wochen an der Luft 
stehen, so wird das Phtalidin in Phtalidein übergeführt. Ebenso 
wird es nach den von A. Baeyer für das Phenolphtalein ge- 
gebenen Vorschriften in saurer Lösung durch Braunstein und 
Schwefelsäure, in alkalischer Lösung durch mangansaures 
Kalium in Phtalidein verwandelt Säuren scheiden aus der alka- 
lischen Lösung das Phtalidein in rostfarbenen Flocken aus, die 
mit Aether aufgenommen werden. Es konnte in reinem Zu- 
stande bis jetzt nicht erhalten werden und wurde daher von 
einer Analyse Abstand genommen. Die geringsten Spuren 
färben concentrirte Schwefelsäure intensiv violett. Die Lösung 
zeigt ein Absorptionsband im Roth und zwei im Grün und ist 
die Lage der Linien wenig von der des Phenolphtalideins ver- 
schieden. Bringt man etwas Orthokresol zu der Schwefel- 
saurelösung, so verändert sich die Farbe in Rothgelb; Was- 
ser fällt einen rothgelben Farbstoff. 

Wie aus diesen Untersuchungen hervorgeht, zeigt das 
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Orthokresolphtalein in seinem ganzen Verhalten die gröfste 
Aehnlichkeit mit dem Phenolphtalein und unterscheidet sich 
wesentlich nur dadurch von letzterem, dafs es nicht Tetra-, 
sondern Disubstitutionsproducte liefert. 
München, im Januar 1880. 

Laboratorium der kgl. Academie der Wissenschaften. 



Oeber Derivate der Myristinsäure; 
von F. Marino*). 

(Eingelaufen den 5. Januar 1880.) 



Im Jahre 1841 hat L. Play fair in Lieb ig'* Labora- 
torium aus der Huscatbutter das Myristin abgeschieden und 
daraus eine bei 49° schmelzende Myristinsäure, C u H 28 2 , ab- 
geschieden. Der Schmelzpunkt der Säure ist später, zuerst 
von Heintz und weiterhin durch andere Forscher genauer 
zu 53,5 bis 54° bestimmt worden. Für Myristin ist der von 
Playfair angegebene Schmelzpunkt 31° in die gesammte 
chemische Literatur übergegangen. Vergleicht man nun für 
die Fettsäuren Ci 2 > C u , Ci« und C I8 die in der Literatur vor- 
liegenden Schmelzpunkte mit denjenigen ihrer dreisäurigen 
Glyceride : 

Laurinstture 43° Laurofltoarm 46° 

Myristinsitare 58,5° Myristin 81°? 

Palmitinsäure 62° Palmitin 61° 

Stearinsäure 69° Stearin 66°, 

so ergiebt sich für Myristin sowohl im Vergleich zur Myri- 
stinsäure als auch im Vergleich zu den homologen Glyceriden 



*) Aus dessen der naturwissenschaftlichen Facult&t in Turin vorge- 
legter Inauguraldissertation. 
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eine bedeutende und nicht erklärbare Abweichung. Ich habe 
deshalb auf Prof. Hugo Schiffs Veranlassung das Myristin 
rein darzustellen gesucht und seinen Schmelzpunkt genauer 
bestimmt. 

Die im Handel vorkommende Huscathutter ist, wie ich 
mich durch darauf bezügliche Versuche leicht uberzeugen 
konnte, ein sehr unreines, durch andere Fette verfälschtes 
Präparat Ich habe deshalb das Myristin direct aus den ge- 
pulverten Muscatnüssen ausgezogen. Steinkohlenbenzol und 
Petroleumather zeigten sich hierzu weniger geeignet, da das 
Myristin darin verhaltnifsmafsig weniger löslich ist und beide 
Losungsmittel noch einen gelben Farbstoff ausziehen, der dem 
Product hartnackig anhaftet. Recht gute Resultate ergab 
zwei- bis dreistündiges Auskochen mit Aether in einem mit 
hohem gutgekühlten Rückflufskühler versehenen Kolben. Man 
jBitrirt durch Leinwand rasch ab und erhält beim Erkalten 
eine reichliche Krystallisation von farblosem Myristin. Die 
abgepreßte Masse wird zur völligen Reinigung aus Aether 
umkrystallisirt und dann in der Form von blendend weifsen 
Blattern erhalten, welche constant bei 55° schmelzen. Wurde 
die Masse mittelst Aether in verschiedene Fractionen zerlegt, 
so zeigte jede derselben wieder den Schmelzpunkt von 55°. 
Die aus diesen Fractionen dargestellte Myristinsäure schmilzt 
constant bei 53 bis 54°. 

Ein aus einem älteren und wahrscheinlich unverfälschten 
Präparat von Muscatbutter vor längerer Zeit von Prof. Schiff 
selbst dargestelltes Myristin ist mir von demselben zur Ver- 
fügung gestellt worden. Nach dem Umkrysta Iiisiren aus 
Weingeist schmolz dieses Präparat bei 53°, aber die daraus 
erhabene Myristinsäure wiederum bei 53 bis 54°. Hiermit 
verschwindet also die in der Angabe Von Play fair (31°) 
enthaltene Abweichung. Für die Fettsaureil mit gerader An- 
zahl von Kehlenstoffatomen ergiebt sich, dafs die an Kohlenstoff 
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ärmeren Glieder niedriger schmelzen als ihre dreisäurigen 
Glyceride, dafs aber die Schmelzpunktscarve der Fettsäuren 
rascher ansteigt als diejenige ihrer Glyceride, so dafs die 
Curven sich zwischen Qu und Ci« scheiden und dann die 
Säuren einen höheren Schmelzpunkt zeigen als ihre Glyceride» 
Es ist früher von Overbeck das Myriston und von 
€hiozza und Mal erb a das Benzomyristinanhydrid darge- 
stellt worden. Sonst sind die Derivate der Myristinsäure 
wenig studirt. Im Besitz des Materials habe ich einige dieser 
Derivate dargestellt und beschreibe dieselbe im Nachfolgenden. 

Myristamid. 

Myristin wurde mehrere Tage lang mit weingeistigem 
Ammoniak in geschlossenem Rohr im Wasserbade erhitzt. 
Die ausgeschiedenen fast farblosen Krystalle wurden abge- 
prefst und mehrmals aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. 
Man erhält glänzende weifse Schuppen, welche bei 102° 
schmelzen und in Alkohol, Aetber, Chloroform und Benzol 
leicht löslich sind. 

Bei der Stickitoffbestimmnng mittelst Natronkalk sättigten 0,7636 g 

Substanz 16,7 com Vs-Normalsehwefelslare (1 com = 0,0028 g 

Stickstoff), entsprechend 0,0467 g Stickstoff. 

Für die Formel CuH^O.NHa ergiebt sich : 

berechnet gefanden 
Stickstoff 6,16 6,12. 

Myristanilid. 

Myristinsäure wurde mit überschüssigem Anilin mehrere 
Tage am Rückflufskühler im Kochen erhalten. Beim Erkalten 
gesteht das Ganze zu einer harzigen Masse, deren heifse 
weingeistige Lösung beim Abkühlen Krystalle absetzt Letz- 
tere werden durch Umkrystallisiren aus Weingeist und • Ent- 
färben durch Kohle gereinigt. Man erhält schliefslich lange 
dünne farblose seideglänzende Nadeln, welche bei 84° schmel- 
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zen und in Aether, Benzol und Chloroform sehr löslieh sind. 
Die Stickstoffbestimmung mittelst Natronkalk und titrirter 
Schwefelsäure ergab wegen des Auftretens von organischen 
Basen keine befriedigenden Resultate, wohl aber die Bestim- 



mung nach dem Volum. 

Angewandte Sutotanz 0,7883 g 

Stickstoff bei 15° nnd 737 mm . 34 com 

Wasserdampftension ..... 12,6 mm 

Daraus Stickstoff ...... 0,0385 g 

In 100 Theilen 4,88 

C 14 H w O . NH . C e H 5 verlangt . . 4,62 pC. 



Myristohäure. 

Brom wirkt in der Kälte gar nicht nnd selbst bei 120° 
kaum auf Myristinsäure ein. 

Läfst man im directen Sonnenlicht Chlorgas durch auf 
100° erwärmte geschmolzene Myristinsäure streichen, so ent- 
wickelt sich reichlich Salzsäure und es bildet sich ein Chlor- 
substitutionsprQduct* Als die Hasse nach Austreiben der 
Salzsäure durch trockene Luft die für den Eintritt von einem 
Chloratom berechnete Gewichtszunahme zeigte, Iiefs man sie 
erkalten und trennte durch Pressen und Auskrystallisiren die 
nicht angegriffene Myristinsäure von dem öligen Substitutions- 
product. Da letzteres nicht in einem zur Analyse geeigneten 
Grade von Reinheit gewonnen werden konnte, so wurde die 
gechlorte Säure ätherificirt. Der Aether wurde mit über- 
schüssiger concentiirter weingeistiger Kalihydratlösung eine 
Woche lang in einem Bronzedigestor auf 160 bis 180° er- 
hitzt Der Weingeist wurde abdestillirt und nach Uebersätti- 
gung mit Salzsäure wurden die abgeschiedenen Säuren durch 
Aether ausgezogen. Fractionirte Fällung der weingeistigen 
Lösung durch Wasser führte zu keiner Trennung. Es wurde 
daher die ganze Masse in neutrale Natronseife übergeführt 
und diese mittelst der berechneten Menge von verdünnter 
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Chlorbaryumlösung in fünf Fractionen von Barytseife zerlegt 
und die betreffenden Fällungen einzeln durch Salzsäure zer- 
setzt. 

Die erste Portion ergab fast reine Myristinsäure , die 
zweite und dritte eine gelbliche ölige Satire y welche and 
nach längerer Zeit nur wenige Krystalle von Myristinsaure 
absetzte. Die vierte und fünfte Portion ergaben ebenfalls die 
ölige Saure, aber weniger rein; 

Der ölige Antheil der zweiten und dritten Portion wurde 
wieder in neutrale Natronseife verwandelt und diese aufs Neue 
durch Cblorbaryum in drei Antheile fractionirt. Die Saure 
aus der ersten Fraction enthielt noch etwas Myristinsäure, 
während diejenige aus der zweiten und dritten Fraction nichts 
mehr davon zu enthalten schien. Mehrmals mit Wasser ge* 
Waschen und dann getrocknet stellt sie eine gelbliche ölige 
Flüssigkeit dar vom Geruch der Oelsäure und von ausge- 
sprochen saurer Reaction. Krystatlisirt in der Kälte und 
schmilzt dann wieder bei 12°. Durch Untersalpetersaare wird 
sie nicht fest. Hit Schwefelsaure und Rohrzucker giebt sie 
in prachtvollster Weise die Pettenkofer'sche Reaction, 
wahrend diese mit Myristinsaure nicht auftritt. Selbst die 
▼erdünnte ätherische Lösung der Säure absorbirt Brom in 
grofser Menge und bei mittlerer Temperatur , und die Saure 
giebt sich damit als eine ungesättigte zu erkennen. Da die 
zur Reinigung angewandten Methoden keine genugende 
Garantie für die Reinheit der Saure bieten konnten , so war 
ein befriedigender AuEschlufs über die Zusammensetzung der 
Saure weniger von der Elementaranalyse zu erwarten , als 
vielmehr von der Bestimmung der Menge von Bfom, welche 
von einer bestimmten Menge der Saure aufgenommen wird. 
Zur ätherischen Lösung der Säure wurde eine titrirte äthe- 
rische Bromlösung gesetzt, bis Rothfarbung eintrat und Brom 
nicht weiter absorbirt wurde. Die Absorption erfolgt übri- 



Digitized by 



der Myrütinsäure. 



477 



gens augenblicklich. Die Bromlösung enthielt 6>173 g in 
iOO ccm. 

Angewandte Substanz .... 4,9483 g 

Verbrauchte Bromlösnng . . . 119,8 com* 

Entspricht Brom 7,3644 g. 

Für die Bildung einer Tetrabrommyristinsäure, C 1 4H 24 Br 4 O a , 

ergeben sieb folgende Werthe : 

Berechnet (befanden 
Brom für Je 100 Th. 148 149. 

Bedenkt man , dafs das Brom nicht völlig rem war and 
dafe zur Rothfärbung der gröfseren Fltissigkeitsmenge ein 
üeberschufs zugesetzt werden mufs, so kann das Resultat als 
eine befriedigende Annäherung betrachtet werden. Die ölige 
teure wäre hiernach ehr Glied der Reihe C n H* n _ 4 O a , nämlich 
CuHuOs, Myristolsäure. 

Aber auch die Tetrabrommyristinsäure konnte nicht rein 
abgeschieden Werden. Wurde die ätherische Lösung allmälig 
in einem lose bedeckten Becherkolben verdunstet, so blieb 
eine orangefarbige öKge Substanz, welche auf einer" geringen 
Menge einer schweren rauchenden Flüssigkeit schwamm. 
Letztere erwies sich als fast concentrirte wasserige Brom- 
wasserstofisaure. Auch die ölige Substanz liäfs Bromwasser- 
stoff abdunsten und wurde , um sie hiervon sowie von Was- 
ser zu befreien, mehrere Monate lang über Aetakalk und 
befeuchtetem Kalihydrat aufbewahrt. Auch nach längerer Zeit 
zeigte sich nichts Krystallmisches. In dem dickflüssigen Oel 
wurde das Brom nach der von Prof. Schiff modifichrten 
Piria 'sehen Methode bestimmt und die Analyse durch Titri- 
rung nach Volhard beendet. Von der Silberlösung ent- 
sprach 1 cem 0,0060 g Brom. 

Angewandte Sabstans .... 0,1065 g 

Verbrauchte Silberlösung . . . 5,6 ccm 

Entspricht Brom 0,0440 g 

Oder in 100 Th 41,8 

Berechnet jfflr CuH^BrtO» . . . 41,8. 
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Die tetrabromirte Myristinsäure zersetzt sich also bei 
allmäligem Eindunsten der ätherischen Lösung nach der 
Gleichung ; 

War diefs wirklich die Zusammensetzung der Saure, so 
mufste durch nicht zu energische Hydrogenation wieder Myri- 
stolsäure erhalten werden. Die weingeistige Lösung der 
dibromirten Verbindung wurde deshalb mit Zink und Salzsäure 
behandelt, welche letztere allmälig in kleinen Antheilen zuge- 
setzt wurde. Die nach dem Abdunsten des Weingeists durch 
Wasser abgeschiedene und getrocknete Säure ergab in der 
That dieselbe ölige Säure von Oelsäuregeruch vom Schmelz- 
punkt 12°; sie gab die Pettenkof er'sche Reaction und 
absorbirte Brom in demselben Mafse, wie die ursprüngliche 
Säure. Die geringe Menge , welche mir nach allen diesen 
Umwandlungen übrig geblieben war, erlaubte mir vorerst 
keine weiteren Untersuchungen. Die absorbirte Menge von 
Brom, sowie die Brombestimmung in der unter Entwickelung 
von Bromwasserstoff entstehenden dibromirten Säure lassen 
aber kaum einen Zweifel daran, dafs die ölige Säure die Zu- 
sammensetzung CuH, 4 2 besitzt. Die zu deren Darstellung 
dienende gechlorte Myristinsäure mufs also Dichlormyristin- 
säure, CuHjeClsOs, gewesen sein. Es spricht hierfür noch 
der Umstand , dafs etwa die Hälfte der Myristinsäure unange- 
griffen geblieben war, nachdem die Gesammtmasse, nach der 
Chlorirung , die für die Einführung eines Chloratoras berech- 
nete Gewichtszunahme erlitten hatte. 

Ihrer Formel nach wäre die Myristolsäure homolog mit 
anderen bereits bekannten kohlenstoffreieheren Gliedern der 
Reihe C n H 2n ^0 2 : 

Myrittolsfture C 14 H f4 0, Schmelzpunkt 12°. 

PalmitolßÄure C 16 H 18 O t „ 42°. 

StearoUäure C^H^O, n 48°. 

Behenolsäure C„H 40 O, n 57,6°. 
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Die drei letzteren Sauren sind erhalten worden, indem 
man die Dibromderivate der entsprechenden natürlich vor- 
kommenden Glieder der Oelsäurereihe C n H 2n _ 2 O a mit wein- 
geistigem Kali behandelte. Beachtet man nun, dafs die Hyri- 
stolsäure nach einer anderen Methode, direct von der Hyri- 
stinsäure ausgehend, erhalten wurde und dafs der Schmelz- 
punkt der Myristolsäure bedeutend von demjenigen der Pal- 
mitolsäure absteht, so könnte es wohl in Frage gestellt werden, 
ob die hier beschriebene Myristolsäure auch, ihrer Constitution 
nach, als das den drei anderen Säuren wirklich homologe 
Glied der Reihe C n H 2n _ 4 2 zu betrachten sei. Oxydations- 
versuche der Myristolsäure sollen diese Frage ihrer Entschei- 
dung näher bringen. 

Vorstehende Untersuchung ist unter Prof. Hugo Schiffs 
Leitung im Turiner Universitätslaboratorium ausgeführt worden. 



Ueber die krystallisirbaren Bestandtheile des 
Corallins ; 

von Carl Zulkotvsky, 

o. ö. Professor der cbem. Technologie. 

(Vorgelegt in der Sitzung der k. Acad. der Wissensch, zu Wien am 
3. Juli 1879). 

(Eingelaufen am 20« November 1879). 

Seit der Veröffentlichung meiner Arbeiten über das Co- 
rallin*) sind mehrere Abhandlungen erschienen, welche zu 
denselben in nahen Beziehungen stehen; es sind diefs : 



*) Sitzb. der k. Acad. 99. Bd., II. Abth., Jahrgang 1878; Be- 
richte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 1426; vgl. 
auch diese Annalen 194, 109« 
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„Ueber Triphenylmethan und Rosanilin* von Emil 
Fischer und Otto Fischer*). 

„Ueber das Aurin" von R. 8« Dale und C. Sonor-*» 
lemmer*»). 

„Ueber das Diphenylphtalid. und das Phenolphtalein* von 
Adolf Baeyer***). 

Von gröfstem Interesse ist Baeyer's neueste Entdeckung, 
wonach das Phenolphtalefn als Abkömmling des Triphenyl- 
methans angesehen werden mvft. 

Die Schranke, welche Aurin und Phenolphtalein aus* 
einander hielt, ist beseitigt, nnd da diese beiden ein und der« 
selben Gruppe angehören , so darf es uns jetzt nicht mehr 
befremden, dafs bei der Darstellung des Corallins neben Aurin 
eine Substanz gebildet wird, die ich als ein Isomeres des 
Phenolphtaleihs erkannte und demgemifs Corallin - Phtalei* 
benannte. 

Die Baeyer'sche Structurformel für die Phtaleine be- 
stätigt indirect die Richtigkeit meiner analytischen Ergebnisse 
Und meiner Ansichten bezüglich der Einreihung dieser neuen 
Substanz. Worin deren Isomerie begründet ist, ist vorder- 
hand nicht aufgeklärt, da ich noch keine Zeit fand, dieser 
Frage meine Aufmerksamkeit zu schenken. 

Die oben citirte und auch schon einige der früheren Ab- 
handlungen von Dale und Schorlemmer enthalten indefs 
einige Unrichtigkeiten, welche ich zu corrigiren genötbigt bin, 
da sie meinen, wenn auch bescheidenen Antheil an der Lösung 
der Corallinfrage empfindlich schädigen. 

Nachdem diese Chemiker durch Jahre hindurch an der 
Aurinformel C S oH 1A 8 festhielten und deren Richtigkeit aufser 



*) Diese Annalen 104, 242. 
**) Daseibit 100, 75. 

***) Berichte der deutschen cheimsciM; GeseüsohÄft 10, £42. 
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allen Zweifel stellten*), stellen sie nunmehr die Sache so 
dar, als ob die Arbeiten der Herren Fischer gewissermaßen 
nur eine Bestätigung ihrer mittlerweile eorrigirten Ansichten 
wären. 

Wer die Literatur gewissenhaft verfolgen will, wird fin- 
den, dafs zu derselben Zeit, als die Herren Fischer sich mit 
der Lösung der Rosanilinfrage beschäftigten, ich mich mit der 
ins Stocken geratbenen Untersuchung des Corallins befafste. 
Ich erhielt unter anderem zwei Verbindungen, deren chemische 
Zusammensetzung de* Formeln C^H^Os und C^H^Os ent- 
sprach. Meiner früheren Ansicht zufolge erwartete ich noch 
ein drittes Aurin Ci 8 H 18 8 und wurde in derselben durch das 
Vorkommen einer Substanz von geringerem goblenstoffgchalte 
bestärkt **) , als die Fischer 'sehe Abhandlung . über die 
wahre Constitution des Rosanilins erschien, welche mir d#* 
Suchen nach einem Aurin von letzterer Zusammensetzung aus 
theoretischen Gründen ersparte* 

Da ich hierdurch ersah, dafs meine Arbeit eigentlich ab- 
geschlossen sei, so habe ich deren Ergebnisse in einer Notiz 
sofort zur Kenntnifs der deutschen chemischen Gesellschaft 
gebracht***) und die erhaltenen reinen Präparate als Belege 
eingesendet. Nachträglich fanden auch die Herren Fischer, 
dßfs der aus dem Aurin auf indirectem Wege abgeschiedene 
Kohlenwasserstoff in der That der Formel C! Ö H U entspricht f> 
Erst daraufhin haben Dale und Schortemeier in einer 
Notiz ff) zugegeben, dafs sie durch neuere Untersuchungen 



*) Berichte der deutschen chemisohen Gegellschaft IQ, 1016. 
**) Dieser räthselhaften Substanz von blauer Flächenfarbe bin ich 
erst jetzt soweit habhaft geworden, dafs ich ausgedehntere Unter- 
suchungen damit anstellen kann. 
***) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 391. 

t) Daselbst 11, 473. 
ff) Daselbst 11, 708. 
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auch zu der wahren Formel des Annas geführt wurden, nnd 
geben in der oben citirten Abhandlung schliefslich die Beleg- 
analysen für ihre Präparate an, ohne auch nur mit einem 
Worte meiner hierüber gemachten Arbeiten älteren Datums 
zu gedenken. 

Ich habe die D a le- Sch or lern m er 'sehe Bereitungs- 
weise des Coratlins*) geprüft, mit der von mir angegebenen 
verglichen und gefunden, dafs sie einen weit gröfseren Zeitauf- 
wand beansprucht, viel geringere Ausbeulen und ebenfalls kein 
reines Aurin liefert, sondern ein Product, welches ein Ge- 
misch mehrerer krystallisirbarer und amorpher Körper dar- 
stellt. 

Insofern war ich wohl berechtigt, in meiner Abhandlung 
zu sagen, dafs ich nach der Dale-Schorlemmer'schen 
Methode nur klägliche Resultate in jeder Hinsicht erhalten 
konnte. 

D a 1 e und Schorlemmer **) beziehen diesen Ausspruch 1 
nur auf die Ausbeute, was ich jedoch durchaus nicht gemeint 
habe. Ich war zu diesem Ausspruche um so mehr berechtigt, 
als sie es selbst sind, welche zu der von ihnen empfohlenen 
Methode keine besondere Zuneigung verrathen, denn sie sagen 
wörtlich folgendes ***) : 

„Man erhält dasselbe Cd. i. reines Aurin) zwar sehr leicht 
aus reinem Phenol, wenn man unter besonderen Bedingungen 
arbeitet; aber die Reaction geht nur langsam voran und die 
Ausbeute ist nicht besonders gut. Wir haben daher versucht, 
es aus einem guten Handelsproducte abzuscheiden." 

Nachdem diese Chemiker früher behaupteten, dafs nach 



•) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft IQ, 1017. 
**) Diese Annalen lfl>6, 76. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 709. 
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der von ihnen angegebenen Vorschrift reines Aurin resultirt, 
sagen sie urplötzlich in ihrer letzten Publication *> : 

„Nebenproducte bilden sich ebenfalls sehr leicht, wenn 
man nicht unter besonderen Bedingungen arbeitet; dieselben 
mitzutheilen ist uns jedoch nicht gestattet, da unsere Erfah- 
rungen in einer Fabrik gemacht wurden, welche den Farbstoff 
in vorzüglicher Gute darstellt. " 

Dale und Schorlemmer haben sich unter anderem 
auch die Frage vorgelegt, durch welche Gleichung die Bildung 
des Aurins zu erklären wäre; sie fähren an, dafs sie bei der 
Darstellung das Auftreten von Ameisensäure beobachteten 
und dafs die entweichenden Gase aus gleichen Raumtbeilen 
von Kohlenoxyd und Kohlensäure bestehen. 

Die Bildung des Aurins ginge demnach ihrer Angabe 
zufolge nach folgender Gleichung vor sich : 

CA0 4 + SCJHeO = CtgE^Oa -f CHjOt + 2H,0. 

Hit anderen Worten : die Oxalsäure spaltet sich in Kohlen- 
säure und Ameisensäure, welch' erstere in 3 Molecule Phenol 
eingreift und so Aurin erzeugt**). 

Die Ansicht, dafs nascirende Kohlensäure die Bildung des 
Aurins veranlasse, haben bekanntlich Baeyer***) und die 
Herren Fischer f) zuerst ausgesprochen, das Auftreten 
von Ameisensäure hingegen habe ich zuerst beobachtet und 
hierauf aufmerksam gemacht ff). 

Ich halte die nascirende Ameisensäure oder das nascirende 
Kohlenoxydgas überhaupt für diejenigen Substanzen, welche 
die Bildung des harzartigen Corallinbestandtheiles veranlassen* 



*) Diese Annalen 196, 77. 
**) Daseifest 190, 79, 

***) Beziehte der deutschem chemischen Gesellschaft #, 658. 
f) Daselbst ll v 201. 
ff) Daselbst 11, 1431. 
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Da es mir niemals gelingen wollte, den Procefs nur auf 
die Bildung- des Aurins einzuschränken , da andererseits die 
frei gewordene Ameisensäure in keinem Verhältnisse steht zu 
der Menge, die sich der Theorie nach bilden sollte, da ferner 
die entweichenden Gase immer nur aus gleichen Volumtheilen 
Kohlenoxyd und Kohlensäure, also nur aus der secundären 
Zersetzung der Oxalsäure hervorgehen, so halte ich es für 
wahrscheinlicher, dafe der CorallinbHdungsprocefs in der 
Hauptsache nach folgender Gleichung verläuft : 

2(CA0 4 ) + 9(C e H 6 0) = 2(C 19 H U 8 ) + C^O« + 7H,0 
OxalsÄure Phenol Aurin CoralUn-Phtalin. 

Es ist wohl nicht leicht denkbar, dafs «dieser Procefs, mit 
Rücksicht auf die chemische Natur der aufeinander wirkenden 
Stoffe, ein glatter sein könne; es werden sich wohl immer 
verschiedene andere Körper durch secundäre Processe bilden, 
wie diefs die Untersuchung des Rohproductes ja ohnehin er- 
weist. 

Neuere Beobachtungen bei der Darstellung des Corallins. 

Da ich zur Fortsetzung meiner Arbeiten über die Coral- 
linbestarrdtheile einer gröfseren Menge derselben in reinem 
Zustande nöthig hatte, als mir augenblicklich Sur Verfügung 
stand, so habe ich neuerdings eine grofse Menge von Corallm 
dargestellt und dieses in seine Bestandteile geschieden. 

Mit der Verarbeitung des Phenols verband ich die Vor- 
nahme von vergleichenden Versuchen, um zu erfahren, welche 
Factoren auf die Ausbeute und auf die Qualität des Rohpro- 
ductes von Einflufs sind. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind ni« folg «jade : 
1) E* i« nithi sweekibäiiug, da« Gemisch von Phenol 
und Schwefelsäure zu erhitzen, in der Absicht die Bildung 
von Sulfophenol zu vervollständigen. 



Digitized by 



des GoraUins. 



185 



Heine ursprüngliche Methode, die ein längeres Erwärmen 
sogar vorschreibt, mufs hiernach corrigirt werden. 

2) Die in meinem Recepte angegebene Menge von */s Thei- 
len Schwefelsäure kann ohne weiteres auf Va Theil verringert 
werden; die Oxalsäure ist jedoch in entwässertem Zustande 
zu verwenden. 

3) Ich erhielt ganz gute Resultate, wenn ich 1 TheS 
Phenol mit Va Schwefelsäure von 66° B. zusammenmischte, 
hierauf 0,6 bis 0,7 Theile entwässerte Oxalsäure zusetzte und 
so lange auf 120 bis 130° C. erhitzte, bis der Kolbeninhalt 
in eine beim Erkalten zähe Masse überging und die Gasent- 
wickelung entschieden schwächer geworden war. Es sind 
bis zur Beendigung dieses Processes ungefähr 24 Stunden 
erforderlich und die Ausbeute schwankt zwischen 60 und 
70 pC. 

Die Abscheidung des Corallin-Phtalins wurde in der früher 
beschriebenen Weise vorgenommen*),, der hiervon abge- 
trennte und ausgewaschene Rest durch Erhitzen auf 120° C. 
von schwefliger Säure befreit, sodann in Weingeist von 
60 Vol.-pC. gelöst und der Krysiallisation überlassen. Bei der 
fractionirten Krystallisation traten die bekannten Producte 
nicht immer in derselben Reihenfolge wie ehemals auf. In 
einer Partie z. B. krystallisirten die sogenannten violetten 
Nadeln zuerst heraus, in einer anderen bildeten sich schwere 
Krusten von kugelförmigen, stahlblauen Gebilden, wie ich sie 
früher niemals beobachten konnte. 

Sobald sich das Auftreten harzartiger Bestandteile be- 
merkbar machte, wurden die Farbstoffe aus der Mutterlauge 
durch Einleiten von schwefliger Säure niedergeschlagen, durch 
Erhitzen entschwefelt und für sich einer fractionirten Krystal- 
lisation unterworfen. 



*) Diese Annalen 109. 

Annalen der Chemie 202. Bd. 13 
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Die nach der Behandlang mit schwefliger Saure übrig- 
gebliebene Flüssigkeit wurde eingedampft, der Rückstand durch 
Erhitzen entschwefelt, in absolutem Alkohol gelöst und der 
Rest der krystallisirbaren Farbstoffe durch eingeleitetes Am- 
moniak niedergeschlagen. 

Die durch Kristallisation und Fällung erhaltenen Frac- 
tionen waren Gemische, welche schliefslich in die bekannten 
Körper zerlegt werden konnten. Neu war das Auftreten einer 
gröfseren Menge von stahlblauen Krystallen, mit deren Unter- 
suchung ich noch beschäftigt bin. 

Manche der schon bekannten Körper traten in so fremd- 
artiger Gestalt und Gröfse auf, dafs ich oft Mühe hatte, die- 
selben wieder zu erkennen, wie überhaupt die ganze Arbeit 
nicht so gut von statten ging, als ehemals. Ob die Aende- 
rung, die ich mir in der Erzeugung des Corallins erlaubte, 
oder die Beschaffenheit der Rohstoffe daran schuld sei, läfst 
sich schwer ermessen. 

Die einzelnen Verbindungen wurden genauer studirt als 
diefs früher geschehen konnte und sind die hierbei erzielten 
Resultate in nachfolgendem enthalten. Trotz vieler ange- 
wandter Mühen ist diese Arbeit noch lange nicht als beendigt 
anzusehen und nur zu einem vorläufigen Abschlüsse gebracht 
worden, weil meine Berufsgeschäfte eine mehrtnonatliche 
Pause in der Fortsetzung dieser Untersuchungen gebieterisch 
erheischen. 

A. Oxydirtes Anrin (violette Nadeln Cl 9 II 16 6 ). 

Unter der Bezeichnung „violette Nadeln" hatte ich früher 
einen Körper und einige seiner Eigenschaften beschrieben, 
welcher eine völlig neue Substanz darstellt und eine ganz 
aufsergewöhnliche Zusammensetzung besitzt. Ich finde in der 
Literatur deutliche Andeutungen, dafs dieser Körper schon 



Digitized by 



des Corattin8. 



187 



beobachtet, aber nicht richtig erkannt und mit Aurin ver- 
wechselt worden war. 

Ich erhielt diefsmal eine grofse Menge desselben aus einer 
Portion gereinigten Corallins, aus deren Lösung er schon 
binnen einem Tage herauskrystallisirte. 

Die ganze Portion wurde durch Umkrystallisiren aus 50- 
procentigem Weingeist gereinigt. Ich wollte «ine möglichst 
gesattigte Lösung durch Anwendung einer minimalen Menge 
von Weingeist und langanhaltendes Kochen darstellen. Eis 
hat sich hierbei herausgestellt, dafs diefs ein Fehler war* da 
der Weingeist durch langanhaltende Erhitzung leicht eine 
totale Reduction dieser Substanz bis zum Leukaurin herbei- 
führen kann. 

Die so erhaltene gesättigte Lösung schied beim Erkalten 
die ursprüngliche Substanz in feinen ineinander verfilzten Na- 
delchen ab, die aber nicht wie ehemals eine blauviolette, son- 
dern eine violettrothe Flachenfarbe besafsen. Ich habe übri- 
gens auch schon früher die Wahrnehmung gemacht, dafs der 
Farbenton eine Wandlung bis zu einem gewissen Grade er- 
führt. Je gröfser die Nadeln desto blauer, je feiner desto 
röther. 

Der Sicherheit halber wurde diese Substanz einer Analyse 
unterworfen. 

Im Vacuum bei Zimmertemperatur getrocknet verlor sie 

6 pG. Wasser und ergab in diesem Zustande : 

Berechnet für Gefanden 
C 19 H lö O ö 

C 67,06 67,57 

H 4,71 4,75. 

Durch 6 stündiges Kochen wurden circa 70 pC. dieses 
Körpers zerstört. Aus der Mutterlauge krystallisirte das 
durch Reduction erhaltene Leukaurin heraus und spater schied 
sich eine kleine Menge eines harzigen, metallischgrünen Kör- 
pers ab. 

13» 
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Daher rührt mein gröfster Vorrath an Leukaurin von 
einer Reinheit, wie sie wegen der Luftempfindlichkeit dieses 
Körpers nicht so leicht zu erzielen ist. 

Die Elementaranalyse desselben ergab : 



Berechnet für Gefanden 

CigH 16 O t 

C 78,09 78,21 

H 5,47 5,44. 



Aus einer zweiten viel gröfseren Partie gereinigten Co- 
rallins krystallisirte das oxydirte Aurin in ganz unregelmäfsigen 
verästelten Gebilden, die sich unter dem Mikroskope als An- 
häufungen von nicht sehr deutlich entwickelten Nadeln er- 
kennen liefsen. In dieser Form besafs die Substanz ober- 
flächlich ein braunrothe und auf der Bruchfläche eine stahl- 
blaue Farbe. Da sie ein total verändertes Aussehen besafs, 
wurde sie einer Analyse unterworfen. 

Die Trocknung im Vacuum bei Zimmertemperatur vor- 
genommen ergab : 

Wasser 6,03 pC. 

Die getrocknete Substanz enthielt : 



Berechnet für Gefanden 

C 67,06 67,60 

H 4,71 4,61. 



Da sie noch aufserdem alle sonstigen Eigenschaften des 
oxydirten Aurins besafs, so mufste sie als solches betrachtet 
werden. 

Einwirkung von Natriumdisulfit. 

Es war mir zunächst darum zu thun, die Einwirkung 
jener Substanzen kennen zu lernen, deren ich mich bei der 
Reinigung des Corallins bediene. 

Das oxydirte Aurin löst sich in Kalilauge mit carmin- 
rother Farbe auf; leitet man schweflige Säure im Ueber- 
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schusse ein, oder setzt man eine Lösung von Natriumdisulfii 
so lange zu, bis sich der entstehende Niederschlag wieder 
auflöst, so erhält man eine ganz farblose Flüssigkeit, wie mit 
Aurin selbst. Wird nunmehr concentrirte Salzsäure vorsichtig 
zugesetzt, so fallt mit jedem Tropfen ein dicker, schwerer, 
prachtvoll orangegelber, krystallinischer Niederschlag, der 
sich insbesondere dann leicht absetzt, wenn man am Schlüsse 
ein klein wenig erwärmt. 

Betrachtet man diesen Niederschlag unter dem Mikro- 
skope, so besteht er aus lauter wohlausgebildeten Würfeln 
und Cubooctaedern. Die weitere Untersuchung ergab, dafs 
diese Substanz eine Verbindung des Aurins mit schwefliger 
Säure darstellt, die schon vor Jahren Dale und Schor- 
le mm er dargestellt und in neuerer Zeit wieder in den Kreis 
ihrer Untersuchungen gebogen haben. 

Die von ihnen gemachte Angabe*), dafs sie die Zer- 
setzung der Verbindung bei 100° C. in schweflige Säure, 
Wasser und Aurin beobachtet haben, mufs insoweit corrigirt 
werden, als ich zuerst diese Beobachtung gemacht und hierauf 
sogar meine Reinigungsmethode des Corallihs gegründet 
habe **). 

Die schwefligsaure Verbindung wurde mit Wasser ge- 
waschen, im Vacuum bei Zimmertemperatur bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet Cwobei dieselbe einen rötheren Farbenton 
annahm) und in folgender Art untersucht : 

Nachdem durch einen Vorversuch ermittelt war, dafs die 
vollständige Entfernung der schwefligen Säure bei 100° C. 
langsam erfolgt, so wurde die Erhitzung der in einem Schiff- 
chen eingewogenen Substanz in einem mit einem Dampfmantel 
versehenen Glasrohre mittelst Anilindampf vorgenommen. 



*) Diese Annalen 196, 90. 
**) Daselbst 126. 



Digitized by 



190 Zulkowsky, über die krysiallisirbaren Bestandthetle 

Wahrend dieser Erhitzung wurde ein Strom getrockneter Luft 
Mndurchgeleitet, welcher zwei am Ende angebrachte, mit Brom 
in Salzsaare beschickte U-Röhren zu passiren hatte. 

Durch Wagung des Ruckstandes ergab sich die Menge des 
Aurins, aus der vorgeschlagenen Flüssigkeit wurde die ge- 
bildete Schwefelsäure gefällt und deren Menge bestimmt; aus 
der Gewichtsdifferenz fand man schliefslich die Menge des 
Wassers. 

Eine derartige Untersuchung ergab : 

Berechnet für Gefunden 

2(Ci9H 14 8 ) + SO, + H t O ' 

Aurin 87,61 87,12 87,77 

Schweflige Sftnre 9,66 9,70 9,81 

Wasser 2,78 8,18 2,92. 

100,00 100,00. 

Dale und Schorlemmer fanden für die wasserhaltige 
Verbindung die Formel : 

(C l9 H 14 0a)„ SO f H t + 4 aq., 

woraus sich ergiebt, dafs dieser Körper im Vacuum bei Zimmer- 
temperatur sein ganzes Krystallwasser, jedoch keine schweflige 
Säure verliert. 

Die Reduction des oxydirten Aurins durch schweflige 
Saure, die leichte Zersetzbarkeit der entstandenen Verbindung 
geben uns ein Mittel an die Hand, ersteres glatt in Aurin 
überzufuhren. 

Der Sicherheit halber wurde der entschwefelte Rückstand 
einer Elementaranalyse unterworfen, weil durch die Erhitzung 
eine Oxydation desselben eingetreten sein konnte. 

Es wurde gefunden : 



Berechnet für Gefunden 
C 19 H 14 8 

G 78,62 78>22 

H 4,88 4,79. 



Aus dem Verhalten des oxydirten Aurins zu schwefliger 
Säure oder Natriumdisulfit ergiebt sich somit, daüs Ais mit 
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letzterem gereinigte Corallin obige Verbindung nicht enthalten 
kann und dafs sich diese erst nachträglich dürch Oxydation 
bilden dürfte. 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid. 

Die Kenntnifs des Verhaltens des oxydirten Aurins zu 
Essigsäureanhydrid war überaus wichtig, weil sich daraus Auf- 
schlüsse über die Gruppirung der Sauerstoffatome erwarten 
liefsen. Weil jedoch dieser Körper nicht einmal eine Erhitzung 
auf 100° C. verträgt, wie frühere Trocknungsversuche dar- 
thaten, so wurde derselbe im gepulverten Zustande mit Essig- 
säureanhydrid unter öfterem Umschütteln so lange stehen ge- 
lassen, bis eine vollständige Lösung eintrat und deren satte 
Farbe in ein mageres Braun überging. 

Die so erhaltene Lösung wurde in Wasser gegossen; es 
trat eine Fällung ein von unverändertem Anhydrid und einem 
braungelben harzigen Körper, welcher in einigen Stunden 
eine ziemliche Festigkeit erlangte. Derselbe wurde in Wein- 
geist von 90 pC. gelöst und gab eine bräunliche Lösung, aus 
welcher sich allsogleich weifse tafelförmige Krystalle ab- 
schieden. 

Diese im Vacuum bei Zimmertemperatur getrocknete Ver- 
bindung enthielt : 

Berechnet für Gefunden 

Q*H w 6 — — — ^ 

C 70,41 70,20 70,35 70,42 

H 5,10 5,19 5,17 5,06. 

Aus dieser Zusammensetzung und der Gestalt der Kry- 
stalle ergiebt sich, dafs diese Verbindung Diacetylaurin sei, 
welches kürzlich von Graebe aus Aurin erhalten wurde und 
welchem er folgende Structurformel beilegte*) : 



*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 1122. 
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CA. OH 
CeEU.O.CAO 
. C,H 8 

Aus diesem Versuche ergiebt sich demnach die interessante 
Thatsache, dafs die erste Einwirkung des Essigsäureanhydrids 
in einer Reduction des oxydirten Aurins besteht. Worauf sich 
aber der Sauerstoff wirft, ist nicht deutlich zu entnehmen. 
Die braune Farbe des Reactionsproductes und der Flüssigkeit 
deuten wohl auf tiefergehende Zersetzungen hin. 

Darstellung des oxydirten Aurins. 

Die Molecularformel dieser Substanz lafst auf eine Leuko- 
verbindung schliefsen, was sie jedoch thatsächlich nicht ist, und 
deshalb habe ich schon früher die Vermuthung ausgesprochen, 
dafs sie wahrscheinlich ein Molecul Wasser enthält, wenn- 
gleich dasselbe ohne weitergehende Zersetzungen nicht abge- 
schieden werden kann. 

Die Ausführung einer Elementaranalyse erheischte bei 
dieser Substanz immer grofse Vorsicht, weil sonst eine rapide 
Zersetzung und stürmische Gasentwickelung eintrat. 

Der weitere Umstand, dafs dieselbe eine Erhitzung auf 
100° G. nicht verträgt, ohne sich theilweise zu zersetzen, lafst 
schon yermuthen, dafs ein Theil des Sauerstoffs nur lose ge- 
bunden ist. 

Die Einwirkung gewisser chemischer Agentien, wie z. B. 
des kochenden Weingeistes und nascirenden Wasserstoffs, 
welche eine Reduction bis zu Leukaurin herbeiführen, die 
Einwirkung der schwefligen Säure, des Essigsäureanhydrids, 
welche Aurinverbindungen bilden, sind weitere Stützen für 
diese Ansicht. Bei allen diesen Reactionen erfährt der 
Körper vorerst eine Zerlegung in : 

Ci 9 H 14 8 + 20 + 11,0 
und verhält sich also wie das Hydrat eines Hyperoxyds. 
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In dieser Ansicht wurde ich noch mehr dadurch bestärkt, 
dafs die weingeistige Lösung des oxydirten Aurins, mit con- 
eentrirter Salzsäure versetzt, zu einem Kuchen von ineinander 
verfilzten, hellrothen, haarförmigen Krystallen erstarrt, welche 
offenbar die von Dale und Schorlemmer kürzlich be- 
schriebene Verbindung der Salzsäure mit Aurin und Alkohol 
darstellt. 

Die hierbei stattfindende Reduction ist unstreitig mit einer 
Verbrennung der Salzsäure verbunden, auf welche in der That 
eine merkbare Erwärmung der Mischung hindeutet. Dafs sich 
hierbei kein Chlor entwickelt, ist ja eigentlich selbstverständlich. 

In Berücksichtigung aller dieser Verhältnisse wird daher 
dieser Körper als eine Art Hyperoxyd anzusehen sein, welchem 
sehr wahrscheinlich nachstehende Formel zukommt : 



Die an den Methankohlenstoff gebundene Atomgruppe 
-O-O- ist es nun, welche mit Leichtigkeit austritt oder even- 
tuell durch Wasserstoff ersetzt wird. 

Für die Bezeichnung dieser Substanz würde mir der Name 
Aurinhyperoxydhydrat ganz passend scheinen ; da jedoch durch 
denselben nicht nur der Charakter, sondern auch eine be- 
stimmte chemische Constitution gegeben ist und letztere eigent- 
lich noch nicht in aller Strenge bewiesen ist, so ziehe ich es 
vor, den Körper bis auf weiteres als oxydirtes Aurin 
schlechtweg zu bezeichnen. 

Da nach dem früheren dieses Aurinderivat kein Bestand- 
teil des Corallins sein kann, so mufste dasselbe durch nach- 
herige Oxydation entstanden sein; es war daher eine Dar- 
stellung desselben aus Aurin wohl denkbar. 

Ich habe das Auftreten dieses merkwürdigen Körpers 
zuerst beobachtet, als ich schön krystallisirtes Aurinsulfit in 
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60procentigem Weingeist lösen wollte. Da sich hierbei Ströme 
von schwefliger Säure entwickelten, so mufste das Kochen 
stundenlang fortgesetzt werden, bis jede Spar dieses Gases ver- 
schwand. Aas der so erhaltenen Lösung erhielt ich zum 
ersten Male die violetten Nadeln und war daher der Mei- 
nung, dafs sie Bestandtheile des Sulfits gewesen seien. 

Seitdem ich die Wirkung der schwefligen Saure kenne, 
ist diese Meinung unstatthaft und es mufe eine nachträgliche 
Oxydation durch den Luftsauerstoff als wahre Ursache ange- 
nommen werden. 

Auch später gemachte Wahrnehmungen sprechen für diese 
Ansicht, so z. B. die Thatsache, dafs mein gröfster und schönster 
Vorrath von oxydirtem Aurin von der Aufarbeitung derjenigen 
Rückstände herrührt, aus denen gerade dieser Körper schon 
lange auskrystallisirt war. 

Schon Graebe und Oaro haben die Beobachtung ge- 
macht, dafs die aus Fuchsin erhaltene homologe „Rosolsäure" 
leicht durch Eisenchlorid u. s. w. oxydirt werden kann zu 
einer sauerstoffreicheren Verbindung, deren Zusammensetzung 
am besten der Formel CgoHuPs entsprach*). 

Ich habe zur Oxydation des Aurins mangansaures Kali 
angewendet und thatsächlich den fraglichen Körper erhalten. 
Zur Darstellung desselben ist folgendes Verfahren einzuhalten : 
Man löse 2 Theile Aurin in Kalilauge auf, verdünne mit Wasser 
und setze so viel mangansaures Kali zu, als man aus 3 Theilen 
Übermangansaurem Kali erhalten kann **). Nach etwa 1 5 Minuten 
wird etwas Weingeist zugefügt, um etwa noch vorhandenes 
Manganat zu zerstören. Die abfiltrirte alkalische Flüssigkeit 
wird vorsichtig mit Schwefelsäure versetzt und ein gröfserer 



*) Diese Annalen 199, 196. 

**) Hierüber Näheres a in meiner Abhandlung diese Annalen 19#, 
141. 
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Ueberschnfs derselben vermieden, was bei dem eintretenden 
Wechsel der Farbe des Niederschlages ja ohnebin leicht mög- 
lich ist 

Das gebildete Oxydationsproduct wird als zimrotbrauner 
Niederschlag erhalten, den man abfiltrirt, sehr gut wäscht und 
schliefslich bei Zimmertemperatur trocknet. 

Das in dieser Weise erhaltene und getrocknete Product 
wurde in kochendem 60procentigen Weingeist gelöst und dessen 
Lösung der Krystallisation überlassen. Der Absatz war selt- 
samerweise nicht so deutlich krystallisirt 9 als ich es bei 
diesem Körper früher gewohnt war, sondern er bestand aus 
stahlblauen verästelten Gebilden, die ich allerdings auch schon 
einmal beobachten konnte. 

Zwei lufttrockene Präparate verschiedener Abstammung 
verloren im Vacuum bei Zimmertemperatur : 

a b 
Wasser . 5,48 6,79. 

Die getrockneten Verbindungen enthielten : 

Berechnet für a b 

C 19 H le O* • 

C 67,06 68,00 67,64 67,10 

H 4,71 4,71 4,75 4,85. 

Dafs dieser Körper wirklich der gesuchte sei, wird sich 
aus nachfolgendem noch deutlicher ergeben. 

Einwirkung von Eisessig. 

Wenn man oxydirtes Aurin als feines Pulver in Eisessig 
kocht, so löst es sich darin zu einer dunkelgelbrothen Flüssig- 
keit, die beim Abkühlen zu einem Brei von mennigrothen 
Krystallen erstarrt. Ganz dasselbe Verhalten zeigt auch das 
künstliche Product und es bilden sich genau dieselben Kry- 
stalle. Diese stellen flache büschelförmig angereihte Prismen 
dar von mennigrother Farbe. Ihre Trocknung kann ohne 
weitergehende Zersetzung nur in der Weise bewerkstelligt 
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werden, dafs man sie unter einer Glasglocke über Kalk und 
Schwefelsäure so lange stehen läfst, bis der ihnen anhaftende 
Geruch nach Essigsäure fast ganz verschwunden ist. Im Va- 
cuum verlieren sie allmälig einen Theil der chemisch gebun- 
denen Essigsaure. 

Zwei Präparate dieser Darstellungsweise, von denen das 
sub b angeführte aus künstlichem oxydirten Aurin erhalten 
wurde, enthielten : 

Berechnet für a b 

C 62,44 62,91 61,30 63,31 62,46 

H 4,77 4,82 4,77 4,84 4,78. 

Die Analysen führen somit zu dem Ergebnisse, dafs die 
Bildung dieses Körpers nach folgender Gleichung erfolgt : 

QÄeOe + 2(C t H 4 O t ) = C 19 H 14 Ä , (CftO,), + H.0 ; 
ferner, dafs derselbe das Diacetat einer Verbindung CigH^Oö 
darstellt. Dieses Diacetat giebt, bei Zimmertemperatur im 
Vacuum über Kalk und Schwefelsäure gestellt, nach und nach 
1 Molecul Essigsäure ab und verändert hierbei seinen Farbenton 
ins Rosenrothe. 

Nach 8tägigem Stehenlassen bis zur Constanz des Ge- 
wichtes verlor dasselbe 13,38 pC, während die Rechnung für 
1 Molecul Essigsäure 13,57 pC. verlangt. 

Die Substanz enthielt in diesem Zustande : 

Berechnet für Gefunden 
CfiH 18 7 

C 65,71 65,55 

H 4,71 

Es kommt derselben somit die Formel C 19 H 14 6 , C2H4O3 
zu und sie wäre daher das Monacetat des oxydirten Aurins. 

Wird jedoch diese Verbindung bei 100° C. im Vacuum 
erhitzt, so verliert sie noch weiter an Gewicht , anfangs rasch, 
später nur sehr langsam, so dafs das Ende dieser Abnahme 
kaum abzusehen ist. 
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Eine solche diesem Punkte nahegekommene Verbindung 
enthielt : 

Berechnet für Gefunden 
CmH 16 6 

C 69 ? 23 68,28 67,87 

H 4,39 4,23 4,34. 

Diese Zusammensetzung entspräche somit ziemlich nahe 
der Formel C 8 iH 16 6 , so dafs es den Anscl^in hat, als spalte 
sich durch diese Erhitzung blofs 1 Molecul Wasser ab. 

Dale und Schorlemme r, welche in jüngster Zeit Ver- 
bindungen zwischen Aurin und verschiedenen Mineralsauren 
darstellten, waren nicht im Stande, eine solche mit Essigsäure 
zu erhalten *> Es ist sehr interessant, dafs oxydirtes Aurin 
mit der gröfsten Leichtigkeit eine Verbindung eingeht. Ohne 
Zweifel werden andere Säuren dasselbe Verhalten zeigen. 

6. Lenkanrin (Ci 9 H 16 O s ). 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid. 

Graebe und Caro haben aus der homologen Verbindung 
C 20 H 18 O 8 (nämlich der aus Fuchsin erhaltenen Rosolsäure) ein 
Triacetylderivat erhalten und beschrieben**). 

Das Acetylproduct des Leukaurins habe ich einfach in 
der Weise erhalten, dafs ich letzteres im feingepulverten Zu- 
stande mit Essigsäureanhydrid eine Viertelstunde lang kochte. 
Es löst sich hierbei rasch auf und wenn diese Lösung in 
Wasser gegossen wird, so scheidet sich ein weifses krystalli- 
nisches Pulver ab, welches aus Weingeist umkrystallisirt ein 
ganz reines schneeweifses Präparat ergiebt, das sich unter dem 
Mikroskop als aus sägezähneartig geformten krystallinischen 
Gebilden bestehend erweist. 



*) Diese Annalen 1»0, 89. 
**) Daselbst 19f», 190. 
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Die Analyse der bei Zimmertemperatur im Vacuum ge- 
trockneten Verbindung ergab : 

Berechnet für Gefunden 

■ " 

C 71,77 72,26 72,00 

H 5,26 5,18 5,22. 

Diese Zusammensetzung entspricht in der That dem er- 
warteten Triacetylleukaurin G 1 9H' 18 8 CC s H 8 0)a- 

Einwirkung von mangansaurem Kali, 

Graebe und Caro haben das homologe Leukoproduct 
CsoH 18 8 zu oxydiren versucht und konnten keine Rosolsäure 
erhalten , sondern eine sauerstoffreichere Substanz , die nicht 
naher untersucht wurde*). Da die Oxydation des Aurins 
nach dem früheren zu ebenso unerwarteten als befriedigenden 
Resultaten führte, so versuchte ich, auch die Oxydation des 
Leukaurins in derselben Weise und mit denselben Mitteln 
durchzuführen. 

In der Voraussetzung, dafs 1 Molecul Manganat im un- 
günstigsten Falle nur 1 Atom Sauerstoff abgiebt nach der 
Gleichung : 

K,Mn0 4 = K.0 + MnO, + 
und dafs sich die Oxydation nach der Gleichung : 

CiA 6 04 + 20 = C 19 H 14 4 + H.0 
vollziehe, so wären auf 1 Molecul Leukaurin 2 Molecule Man- 
ganat, beziehungsweise 2 Molecule Permanganat erforderlich. 
Um eines Ueberschusses des Oxydationsmittels sicher zu sein, 
wird man daher auf 5 Th. Leukaurin 6 Th. übermangansaures 
Kali zu nehmen haben. 

Ich löste also 5 Th. Leukaurin in Kalilauge auf^ ver- 
dünnte diese Lösung und setzte unter Umrühren so viel man* 



*) Diese Annalen 199, 199. 
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gansaures Kali hinzu, als aus 6 Th. Kaliumpermanganat er- 
halten werden konnte. 

Nach einer % stündigen Pause wurde durch etwas Wein- 
geist ein etwaiger Ueberschufs des Hanganats zerstört und 
die erhaltene Flüssigkeit filtrirt. Aus derselben fiel durch 
Schwefelsaure ein flockiger, amorpher, zinnoberrother Nieder- 
schlag heraus. 

Das gereinigte und getrocknete Oxydationsproduct löste sich 
in kochendem 60procentigen Weingeist und lieferte eine braun- 
gelbe Flüssigkeit, aus der sich beim Verdunsten ein hellrother 
Satz abschied, welcher jedoch keine Spur einer Krystallisation 
zeigte. Eine Lösung in Eisessig lieferte auch keine Krystalle, 
sondern amorphe Massen mit grünem Metallglanz. 

Der Sicherheit halber wurde dieser Oxydationsversuch 
wiederholt, aber mit demselben Erfolge. 

Die erhaltenen zwei Präparate, welche im Vacuum bei 
Zimmertemperatur getrocknet wurden, enthielten : 

Berechnet für a. b. 

C 19 H 14 4 • 

C 74,51 74,75 75,30 74,52 

H 4,58 4,70 4,70 4,72 

und hätten in der That die chemische Zusammensetzung eines 
Aurinchinons C 19 H 14 4 ; doch fehlt vorderhand die Garantie, 
dafs dieses amorphe Product wirklich ein chemisches Individuum 
sei. Es wäre jedenfalls zu versuchen, ob man nicht durch 
Einwirkung von nascirendem Wasserstoff zu einem krystalli- 
sirenden Hydroproducte gelangen könne, denn dann wäre wohl 
die Existenz eines Aurinchinons bewiesen. 

Es wäre ebenso der Mühe werth, die Oxydation des Leuk- 
aurkis mit der doppelten Menge von mangansaurem Kali durch- 
zuführen, oder statt dessen gar das Permanganat zu verwenden, 
um zu sehen, ob sich nicht bei dieser Abänderung oxydirtes 
Aurin herstellen liefse. 
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Vorderhand war es mir nicht möglich, die Versuche weiter 
zu verfolgen, weil ich momentan nicht in der Lage war, so 
viel Leukaurin diesem Zwecke zum Opfer zu bringen. 

C. Aura CC,»H u 8 > 

Einwirkung von schwefliger Säure. 

Dale und Schorle mm er 'haben eine Verbindung der 
schwefligen Saure mit Aurin in der Weise dargestellt, dafs 
sie schweflige Säure in eine heifs gesattigte weingeistige Lö- 
sung einleiteten*). Beim Abkühlen und Verdunsten dieser 
Flüssigkeit scheiden sich wunderschöne Würfel oder Cubo- 
octaeder von prachtvoller mennigrother Farbe und licht- 
grünem Metallglanz ab. 

Da diese Verbindung in kaltem Weingeist sehr schwer 
löslich ist, so läfst sich die schweflige Saure sehr gut zur 
Trennung des Aurins von anderen Körpern ungleichen Ver- 
haltens benutzen. 

Viel leichter und eben so rein erhalt man diesen Körper, 
wenn man Aurin in Kalilauge löst, Natriumdisulfit bis zur Ent- 
färbung zusetzt und so lange concentrirte Salzsaure hinzufügt, 
als noch ein Niederschlag entsteht. Derselbe besteht ebenfalls 
aus orangegelben Würfeln oder Cubooctaedern, setzt sich rasch 
zu Boden und kann durch Filtration, Waschen mit kaltem 
Wasser und Trocknen eben so rein erhalten werden. 

Die auf die eine oder die andere Weise erhaltene Ver- 
bindung verliert ihr Krystallwasser im Vacuum über Schwefel- 
säure schon bei Zimmertemperatur und nimmt hierbei eine 
röthere Farbe an. 

Bei einem solchen Trocknnngsversnche verloren 4,4923 g jeden 
Tag : 



*) Diese Annalen 166, 279. 
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0,8178 g 
0,0305 „ 
0,0026 „ . 

0,0000 „ 

in Summa 0,3508 g oder 7,81 pC. 
Die Formel (C 19 H 14 8 ) f , S0 8 H, + 4 aq. erfordert 7,54 pC. 

Die Sulfitverbindung löst sich in kochendem Weingeist 
nur unter Zersetzung auf, indem nach und nach sämmtliche 
schweflige Säure entweicht. 

Erhitzt man die lufttrockene Verbindung bei 100° G, so 

verliert sie rasch und vollständig schweflige Säure und Wasser, 

wird hierbei braunroth und geht in Aurin über. 

Bei einem solchen Erhitzungsversuche verloren 0,4204 g in jeder 
Stande : 

0,063? g 
0,0240 „ 
0,0010 „ 

0,0000 „ 

in Summa 0,0882 g oder 20,99 pC. 
Obige Formel verlangt; 20,98 p<X 

Dale und Sc horlemmer« erwähnen, dab diese Zer- 
setzung bei 100? C. in einem trockenen Luftstrome erfolge; 
wie man sieht ist die Mithülfe des Luftstrooies nicht nöthig 
und es mag wohl nur ein Zufall sein , dafs ihre bei 100° G. 
wohl nur kurze Zeit erhitzte Substanz dieselbe* chemische Zu- 
sammensetzung zeigt, wie die lufttrockene *). 

D. Metkylaurm (C8 H 16 O 8 ). 

Ich habe bekanntlich eine kleinkrystallisirte ziegelrothe, 
mit grünem Metallglanze versehene Substanz ans dem Corallin 
abgeschieden, deren Zusammensetzung der Formel CsoH 16 O d 
entspricht und deren Entstehung vorderhand in Dunkel ge- 
hüllt ist. 



*) Diese Annalen 19G, 90. 

Annalen der Chemie 202. Bd. 14 
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Sie trat bei der jüngst vorgenommenen Trennung in auf- 
fallend grofser Menge auf. 

Schon in ihren äufseren Eigenschaften stimmt sie durch- 
aus nicht mit der voo Graebe und Cayo *) beschriebenen 
aus Fuchsin, erbaUenen ftosolsaure^ C^H^Op, übej-eio ujm| ich 
pochte fast bezweifeln, dafs raein Präparat als die wahre 
homologe Verbindung des Aurius abgesehen werden kann. 
Der Gedanke liegt wohl sehr nahe, dafc dieser Körper einem 
ßj-esalgthaUe des Phenols seine Entstehung verdanken dtrfte ; 
allein dann ist wieder picht zu begreifen, vyarum weder die-? 
ser noch irgend ein anderer krystallisirter Körper gebildet 
yrtTdqi wenu man absichtlich einen Tteil des Phenols durch 
Kresol ersetzt. In diesem Falle erhält man, wie ich gefunden 
habe, eine pechartig aussehende Masse, welche nicht einmal 
Metallglanz besitzt 

Ich halte es nicht für unwahrscheinlich, dafs der krystal- 
lisirte metallglönsende Corallinbest^n4thejl obiger Zusammen- 
setzung kein Abkömmling des Ta*yhüphöaylmeihans, sondern 
des Triphenylfithans sein könnte und dafs er außerdem zum 
Coraümphtaleia n jenen Beziehungen stehen ddrfte, wie diefo 
nachstehende Fanoetn e* weisen : 



Versuche, welche die GüJ^fcejt <ter einen wie der ande- 
ren Formel erweisen sollten, habe ich bis jetzt noch nicht 
gemacht; ich beschranke mich nur auf diese kurze Andeu- 
tung, um eine Erklärung zu finden, warum Aurin und dieser 
Körper in ihren chemischen Eigenschaften deutlich auseinander- 
gehen. 

*) Diese Annalen IM, 181. 





Methylaurin 



Corallinphtalein. 
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Einwirkung der Salteäwe. 

Dale und Schorlemmer beschreiben eine Verbindung 
des Aurfns mit Salzsäure, die ich wiederholt des Vergleiches 
halber dargestellt habe. Sie erwähnen aufserdem , dafs auch 
die aus Rosanilin erhaltene homologe Verbindung mit Säuren 
schön krystallisirbare Salze bildet, über die sie indefs nichts 
näheres angeben '*). 

Ich erhielt eine ähnliche Verbindung aus dem isomeren 
Methylaurin des Corallins auf folgende Art : 

Einer heifs gesättigten Lösung desselben in 60procen- 
tigem Weingeist wurden circa fÖ Volumprocente von con- 
centrirter Salzsäure zugesetzt und der KrystaHisation über- 
lassen. Verfährt man in dieser Weise mit Aurin, so erstarrt 
das Ganze sofort zu einem Krysfallkuchen. Im obigen Falle 
tritt die KrystaHisation weit langsamer ein, es bilden sich 
grofse, wohl ausgebildete, oft sternförmig angeordnete, säulen- 
förmige Erystalle von hellrother Farbe und himmelblauem 
Flächenschimmer. 

Gegen das Ende der KrystaHisation beginnt die Flüssigkeit 
sich zu trüben und die Krystalle müssen sofort von der 
Mutterlauge getrennt werden, weil sie sonst ihren schönen 
Glanz einbüfsen. 

Dieser Körper stellt die schönste aller Verbindungen dar, 
die ich aus dem Coralfin oder seinen Bestandtheilen bisher 
erhalten könnte. 

Werden die Krystalle »errieben, so erhält man ein auf- 
fallend lichtes Pulver, welches an kochend heifses Wasser 
Salzsäure abgiebt. Im Anfange ist das Waschwasser stark 
gelb gefärbt; mit der Entfernung der letzten Spur von Salz- 
säure läuft es fast ungefärbt ab. 

Die lufttrockenen Krystalle sind wasserfrei, sie verändern 

*) Diese Annalen 10S, 91. 

14* 
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ihr Gewicht nicht, wenn sie im Vacuum bei Zimmertemperatur 
oder bei 100° C. getrocknet werden. 

Der Chlorgehalt dieser Substanz . wurde auf zweifache 
Art ermittelt, einmal durch Glühen mit Aetzkalk, das andere 
Hai durch Auswaschen mit kochend heifsem Wasser : 
Die erste Methode lieferte 9,04 pC. Chlor. 
n zweite „ „ 8,89 „ „ 

Die Elementaranalyse ergab bei zwei Präparaten verschie- 
dener Abstammung, welche vorher getrocknet wurden : 





Berechnet für 
CHwCIO« 
68,91 




a 




b 


c 


.68,76 


68,49 


68,90 


69,20 


H 


6,24 


6,03 


6,04 


6,X7 


6,10 


Cl 


8,86 


9,04 


8,89 







Die Formel Cj a H 26 C10 4 , welche sich aus obigen Zahlen 
rechnen läfst, deutet auf eine complicirte Reaction, welche 
concentrirte Salzsaure bei Gegenwart von Weingeist hervor- 
bringt. Der Rückstand, welcher nach dem Auslaugen zurück- 
bleibt, hat übrigens nicht die Zusammensetzung des Methyl-* 
aurins, sondern enthält : 

C 78,21 
H 4,21. 

Wird derselbe aus Weingeist umkrystallisirt, dann kommt 
allerdings die ursprüngliche Substanz zum Vorschein. 

Aus vorliegenden Thaisachen allein Igftt sich weder über 
die Constitution dieses Körpers, noch über dessen Bildungs- 
procefs eine klare Vorstellung gewinnen,- Wollte man an- 
nehmen, dafs derselbe analog zusammengesetzt sei wie die 
Verbindung , die man auf gleiche Weise aus Aurin erhalt, 
demnach obige Formel in die Substanzen Methylaurin, Salz- 
säure und Alkohol auflösen, so erhält man. : 

CWHüClCU — CaÄA + H<3 +, QJBfi + CH,, 
es bleibt also noch CH S übrig. Die Verbindung mufs dem- 
nach ganz anders constituirt sein. . 
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Einwirkung von schwefliger Säure. 

Wenn man in eine heifs gesättigte weingeistige Lösung 
von Metbylaurin schweflige Saure einleitet, so scheidet sich 
nach längerer Zeit ein carminrother Satz ab, der vollkommen 
amorph ist und aus lauter mikroskopischen dunkelrothen Perlen 
besteht. Diese Verbindung wird beim Waschen mit Wasser 
merklich gelöst, indem das Filtrat stark goldgelb abläuft und 
der Rückstand sichtlich zu schwinden beginnt. 

Sie enthält im lufttrockenen Zustande schweflige Säure 
und Wasser, jedoch in wechselnden Mengen, wahrscheinlich 
in Folge einer durch das Waschen oder durch Verdunstung 
erfolgten Entmischung. Wird diese Verbindung erhitzt, so 
verliert sie schon bei 100° C. nach und nach die ganze Menge 
der schwefligen Säure und des Wassers. 

Zwei solche Präparate, jedoch verschiedener Abstammung, 
welche im getrockneten Luftstrome bei der Temperatur des 
siedenden Anilins erhitzt wurden, lieferten in Procenten : 

!? , 

Gewichtsverlust 12,5 11,08 10,69 

Schweflige Säure 4,71 6,82 — 

Lost man Methylaurin in Aetzkali auf, setzt so lange 
Natriumdisulfit hinzu, bis eine Entfärbung eingetreten, hernach 
concentrirte Salzsäure, so fällt ein flockiger, amorpher, orange- 
gelber, metallisch-grüner Niederschlag, der einen verschiede- 
nen Farben ton zeigt, je nachdem derselbe zu Anfang oder zu 
Ende entstanden ist. Schon diese Farbenänderung deutet auf 
eine Ungleichartigkeit dieser Niederschläge hin. 

Ein in dieser Weise erhaltenes, durch Waschen von den 
fixen Bestandtheilen gereinigtes und lufttrockenes Präparat 
ergab beim Erhitzen bis zur Temperatur des siedenden Anilins 
im getrockneten Luftstrome einen 

Gewichtsverlust you 8,68, 
Schweflige Säure 4,62. 
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Der entschwefelte Röcksland liefert bei der Elementar- 
analyse Zahlen, welche mit den für C^H^Os berechneten nur 
zuweilen eine genügende Uebereinstimraung ergeben. 

Aus obigen Versuchen ist demnach zu ersehen, dafs die 
Sulfitverbindung des Hethylaurins viel unbeständiger ist, als 
die des Aurins ; offenbar weil sie nicht krystallisirbar erscheint. 

Da diese beiden Aurine mit schwefliger Saure Verbin- 
dungen liefern, die sich schon bei ihrer Fällung, noch leichter 
aber mikroskopisch unterscheiden lassen, so benutze ich mit 
Vortheil das Natriumdisulfit als Reagens zu ihrer Erkennung* 

Einwirkung van mangansaurem Kali. 

Nachdem die Darstellung des oxydirten Aurins gelungen 
war, versuchte ich Hethylaurin in derselben Weise zu be- 
handeln. 

Bs hat mich stets gewundert, warum ich bei meinen 
Arbeiten niemals auf ein analoges Oxydationsproduct des so 
nahe verwandten Körpers stiefs. Die hierauf vorgenommenen 
Versuche haben sehr bald zu der Ueberzeugung geführt, dafs 
die Oxydation mit einem Zerfall des Moleculs verknüpft ist. 

Dieses ungleiche Verhalten bestärkt mich in der Ansicht, 
dafs das im Corallin vorhandene Hethylaurin nicht die wahre 
homologe Verbindung des Aurins darstellt, dafs vielmehr der 
Platz , welcher im Aurin zur Aufnahme des Sauerstoffs , des 
Wasserstoffs oder verschiedener Atomgruppen dient, durch 
GHg bereits besetzt ist. 

Die Oxydation geschah in folgender Weise : 

30 Th. Methyiaurin wurden in Kalilauge gelöst und in 
der Kälte mit so viel mangansaurem Kali vernetzt, als man 
nach dem bekannten Verfahren aus 35 Tb. Kaliumpermanganat 
erhalten kann. Die vom Manganoxyd abfiltrirte rothe alka- 
lische Flüssigkeit mit überschüssiger Schwefelsäure versetzt 
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Heft einen prachtvollen carminrothen flockigen Niederschlag 
fallen , welcher auf dem Filter mit Wasser gereinigt wurde; 

Die Lösung dieses Körpers erfolgte in 60procentigem 
Weingeist mit Leichtigkeit and die so erhaltene braungelbe 
Flüssigkeit schied beim Abkühlen sofort rothe Flocken ab. 
Schliefslich entstand ein rother Satz, der aus lauter mikro- 
skopischen Stängelchen bestand und im trockenen Zustande 
ab ein wie Colcothar gefärbtes kristallinisches metallisch- 
grünes Pulver erschien. Die Farbe der weingeiäigetr und der 
alkalischen Lösung, das Verhalten zu Natriuntdisulfit stimmen 
völlig mit der ursprünglichen Substanz überein. 

Im Vacuum bei Zimmertemperatur getrocknet enthielt 
diese Substanz : 

C 76,4» 76,86 

H 6,59 6,59. 

Der verminderte Kohlenstoff- und der auffallend hohe 
Wasserstoffgehalt, ferner die Ausbeute von nur 70 pC. deuten 
auf einen Zerfall des Moleculs, herbeigeführt durch die ener- 
gische Wirkung des Sauerstoffs. 

Ich habe dieser Substanz keine weitere Aufmerksamkeit 
zu schenken gedacht, weil ich durch das unerwartete Re- 
sultat einigermafsen enttäuscht und von weiteren Versuchen 
dieser Art zurückgehalten wurde, um so mehr, als ich ein 
Gemisch vor mir zu haben glaubte. Letztere Ansicht hatte 
ich indefs sehr bald verlassen, als ich den vorhandenen Rest 
in kochendem Eisessig löste, um einen Krystallisationsversuch 
vorzunehmen. Die so erhaltene Lösung setzte beim Abkühlen 
augenblicklich die herrlichsten Krystalle ab, welche mikro- 
skopisch untersucht aus blutrothen, sehr schön ausgebildeten 
dreiseitigen metallglänzenden Pyramiden bestanden. Anfangs 
vermuthete ich ein Acetat vor mir zu haben , die Elementar- 
analyse lieferte jedoch wie früher : 

C 75,74 76,11 

H 6,49 5,49. 
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Alle diese Zahlen fährten zu der Formel C^H^Os, welche 
erfordert : 

C 75,59 
H 5,51 

and es hat den Anschein, als ob dieser Körper durch (Kon- 
densation der Moleculreste entstanden wäre. 

Die leichte Darstellung dieser neuen Verbindung beweg 
mich, den Versuch zu wiederholen, um eine gröfeere Menge 
für weitere Untersuchungen zu gewinnen; allein seltsamer 
Weise war es bei zweimaliger Wiederholung nicht mehr mög- 
lich, diesen Körper zu erhaltet*. 

Das eine Mal bekam ich eine allerdings ähnliche Sub- 
stanz, die, wie sich herausstellte, noch unverändertes Methyl- 
aurin beigemischt enthielt, das zweite Mal fehlte wohl das 
letztere, da ich mehr Manganat anwandte; allein die gesuchte 
Substanz war es auch nicht. Namentlich vermifste ich das 
augenblickliche Auskrystallisiren aus der Eisessiglösung in 
den charakteristischen Pyramiden. Die Analysen lieferten 
keine übereinstimmenden Resultate. 

Diese Oxydationsversuche haben doch wenigstens ein 
positives Ergebnifs, nämlich, dafs das Methylaurin des Coral- 
lins nicht weniger empfindlich ist gegen Sauerstoff als das 
Aurin selbst, und dafs hierbei Verbindungen wechselnder 
Zusammensetzung gebildet werden können , welche dem 
äufseren Ansehen nach der ursprünglichen Substanz sehr 
ähnlich sind. Es kann somit Methylaurin mit solchen Oxy- 
dationsproducten vermengt sein, ohne dafs sich diese äufser- 
lich bemerkbar machen. 

Ich begreife nunmehr, warum es mir häufig gerade bei 
diesem Körper so schwer wurde, zu übereinstimmenden Ana- 
lysen zu gelangen und zwar bei Präparaten, welche für 
das Auge so homogen erschienen, dafs ich ein weiteres Um- 
krystallisiren für unnöthig erachtet , hatte. 
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Einwirkung von Essigsäureanhydrid. 

Graebe und Garo haben die aus Fuchsin dargestellte 
Rosolsäure, C 20 H 16 O 3 , mit Essigsäureanhydrid bei 150 bis 
200° G. behandelt and konnten kein Acetylproduct dieses 
Körpers erhalten. Je nach der Höhe der Temperatur traten 
verschiedene farblose Verbindungen auf, unter denen sich 
Triacetylleukorosolsäure befand *). 

Ich hielt die angewandte Temperatur in diesem Falle für 
zu hoch und da Aurin schon in der Kälte ein Acetylproduct 
liefert, so liefs ich feingepulvertes Hethylaurin mit Essigsäure- 
anhydrid so lange stehen, bis es völlig gelöst war, was 
einige Tage in Anspruch nahm. Diese Lösung war intensiv 
braungelb gefärbt und schied, in Wasser gegossen, ein orange- 
gelbes Harz ab, dessen weingeistige Lösung beim Verdunsten 
harzige Tropfen absetzte. Trotz aller Mühe, die ich mit Kry- 
stallisations- und sonstigen Reinigungsversuchen anstellte, 
konnte ich in den abgeschiedenen harzigen Massen nur durch 
das Mikroskop die Gegenwart viereckiger Tafeln constatiren, 
die sehr wahrscheinlich Diacetylaurin waren. 

Bei Wiederholung dieses Versuchs traten dieselben Er- 
scheinungen ein. Ein drittes Mal wurde Methylaurin in Essig- 
säureanhydrid rasch bei Kochhitze gelöst, wobei die Lösung 
ihre ursprüngliche satte Färbung einbüfste. Durch Wasser- 
zusatz entstand ein grauweifser harziger Körper, aus dessen 
weingeistiger Lösung sehr bald farblose, schön ausgebildete 
Prismen auskrystallisirten. 

Das erhoffte Diacetylderivat des Methylaurins , d. i. die 
Verbindung Cs H u O a , CGaH 3 0) s müfste enthalten : 

C 70,93 
H 5,42, 

statt dessen wurde gefunden : 



*) Diese Annalen 199, 198. 
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C 69,00 
H 5,42. 

Nun wurde eine Reinigung durch ümkrystallisiren vor- 
genommen, wodurch in der Thal der KoMenstoffgehalt bis 
auf 70,42 pC. hinaufgerückt wurde, so daß ich die Existent 
eines Diacetylderivats bewiesen zu haben glaubte; aber ein 
neuerliches Umkryställisiren brachte eine bedeutende Vermin^ 
derung des Kohlen- und Wasserstoffgehalts zu Stande. Die 
jüngste Fraction enthielt nämlich : 

C 68,48 6S,14 

H 5,30 5,29. 

Das Methylaurin des Corallins zeigt demnach ein ganz 
ähnliches Verhalten, wie die isomere, aus Fuchsin erhaltene 
Verbindung. Es wäre indefs auch möglich, dafs die erhoffte 
Verbindung wirklich gebildet wird, aber eine leicht zersetz- 
bare Substanz darstellt, die das oftmalige Ümkrystallisiren 
nicht verträgt. 

E. Leukoproduct des Methylaurins (C^HisOa). 

Graebe und Caro haben aus Leukorosolsäure ohne 
Schwierigkeit ein Triacetylderivat erhalten, indem sie erstere 
mit Essigsäureanhydrid oder Chloracetyl bei 130 bis 150° G. 
behandelten *). 

Ich habe das Leukoproduct des Methylaurins vorerst bei 
Zimmertemperatur in Essigsäureanhydrid gelöst und einige 
Zeit stehen gelassen. Durch Wasserzusatz trat keine Fällung 
irgend eines festen Körpers ein, es wurde daher die Flüs- 
sigkeit über Kalk und Schwefelsäure im Vacuum stehen ge- 
lassen; aus derselben setzten sich beim Verdunsten Krystalle 
und gleich nachher harzartige Massen ab. 

Die Krystalle hatten ganz das Aussehen des Leukaurins; 
indefs, um sicher zu sein, wurden sie einer Analyse unter- 
worfen, welche ergab : 

*) Diese Annalen IVO, 199. 
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Berechnet für Gefunden 

C 78,09 78,03 

H 5,47 6,56. 



Das Auftreten ron Leukaurin war kein vielversprechender 
Anfang und deutete auf eine tief eingreifende Reaction. Der 
Versuch wurde hierauf abgeändert, das Leukoproduct mit 
Essigsäureanhydrid circa eine Viertelstunde gekocht, bis völlige 
Losung eintrat. Durch Wasserzusatz schied sich sofort ein 
Harz aus, welches, mit Weingeist betropft, alsogleich zu 
einem krystallinischen Pulver zerfiel. Die weingeistige Lösung 
desselben schied grofse spiefsige Krystalle ab, welche, noch- 
mals umkrystallisirt, folgende Zusammensetzung ergaben : 
Bere chnet für Gefunden 
CwH.iOe C M H 80 O, 
C 69,29 69,47 69,16 69,25 

H 5,51 5,26 5,49 5,29. 

Diese Verbindung ist somit auch nicht die erwartete, 
deren Formel CsoHisOaCCsHaCTto verlangen würde : 

C 72,22 
H 5,56, 

sondern könnte ab das Honacetylproduct eines Körpers be- 
trachtet werden, dessen chemische Zusammensetzung eine, der 
beiden Formeln CjoHi*0 5 oder C*oH 18 5 entspräche. 

Eine befriedigende Deutung dieses Processus lafst sich 
nicht geben, so lange die chemische Constitution des Methyl- 
wrins und seines Hydroproducts noch rathselhaft ist. 

Schiursbemerkungen. 

Ich gedenke demnächst die Einwirkung des Broms auf 
die Corallinbestandtheile zu studiren, denn diese ist gar nicht 
SO einfach, als es den Anschein hat und dürfte so manche 
schatzbare Aufschlüsse ergeben. 

Dale und Schorlemmer beschreiben ein Verfahren zur 
Darstellung von Tetrabromaurin und führen an, dafs die ge- 
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wohnliche Methode der Bromirung zur Bildung verschiedener 
Producte Veranlassung gebe, welche einen viel höheren Brom- 
gehalt haben, als das Tetrabromderivat. Das ist richtig 
und ich kann noch hinzufügen, dafs es allem Anscheine nach 
der auftretende Bromwasserstoff ist, welcher diese Compli- 
cation hervorbringt und Verbindungen mit dem Bromderivate 
einzugehen scheint, wie das Aurin mit Salzsäure. 

Der Bromwasserstoff beschränkt sich jedoch nicht auf 
diese Rolle allein, sondern bewirkt auch hoch die Bildung 
von Hydroproducten. Sehr complicirt ist die Wirkung des 
Broms auf das Hethylaurin des Corallins, welches wie immer 
ein abweichendes Verhalten zeigt. 

Eine weitere Aufgabe, die ich mir gesteilt habe, ist das 
Studium des Verhaltens von Blausäure auf oxydirtes Aurin 
und Methylaurin. Die wichtigsten Aufschlüsse über die che- 
mische Constitution des letzteren Körpers verspreche ich mir 
aber von der Einwirkung des Ammoniaks und von der Vor- 
nahme einer Spaltung. 

Wenn nicht alle Anzeichen trügen, so dürfte die gegen- 
wärtige Untersuchung des Corallins wieder einen neuen Körper 
zu Tage fördern, welcher sich durch eine tiefblaue Flächen- 
farbe auszeichnet , mit Eisessig eine prachtvoll krystallisirte 
carminrothe Verbindung liefert und durch nascirenden Wasser- 
stoff in gewöhnliches Leukaurin übergeht. 

Hit der Untersuchung dieser rätselhaften Substanz bin 
ich für den Augenblick beschäftigt. 

Schliefslich kann ich nicht unterlassen, meinem Assistenten, 
Hrn. 6. Renner, für seine werkthätige Unterstützung in der 
Ausführung dieser Arbeiten meinen besten Dank zu sagen. 

Laboratorium für chemische Technologie an der k. k. 
technischen Hochschule in Brünn. 



Digitized by 



213 



Ueber die Constitution einiger Naphtalin- 
derivate ; 

von F. Beilstein und A. Kwbatow. 

(Eingelaufen am 23. Februar 1880.) 

Erlenmeyer*) hat zuerst den Gedanken ausgesprochen, 
das Naphtaün sei durch Aneinanderlagern zweier Benzolmole- 
cule entstanden. Eine glanzende Bestätigung fand diese 
Hypothese durch die eleganten Versuche Graebe's**). Seit- 
demist die Erlenm e yer'gche Formel für das Naphtalm all- 
gemein angenommen worden und diente dieselbe sogar als Aus- 
gangspunkt für die Construction der Anthraeea- und Phenanthren- 
formeln. Allein wenn wir auch über die Lagerung der Atome 
im Naphtaün orientirt sind, so. fehlt es doch noch an positiven 
Beweisen für die (Konstitution der Naphtalintfcrtwtfe. Bei der 
Substitution des Wasserstoffs; im Naphtalin entstehen zwei Reihen 
von Derivaten, die man als a- und ß-Reihe bezeichnet. Ob 
ein Derivat der einen oder anderen Reihe angehört, lafst sich 
durch directe Ueberfuhrung nachweisen. Wo aber im Naphtalin 
die a- oder ^-Stelle zu suchen, ist bis auf Lieb ermann 's 
Versuche***) unbekannt geblieben. Aus der Bildungsweise 
des Naphtochinons und dem Umstände, dafs in den Chinonen 
die Sauerstoffatome sich in der Para-Stellung (p) befinden, 
kommt Liebermann zum Schlüsse, dafs den Naphtalinderi- 
vaten folgende Constitution zukommt : 



a 




a 



*) Diese Annalen IS 7, 346. 
**) Daselbst 149, 21. 
**») Daselbst lfc«, 256. 
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Dieser Sehlufg liefe sich auch in anderer Weise prüfet). 
Unterwerfen wir z. B. ein a-Derivat des Naphtalins (\0H7Ra 
der Oxydation, so kann daraas eine Ra-Phtalsüure entstehen. 
Gelingt es nun in dieser subttitaJrten Phtalaaurfe die Stellung 
der Ra-Gruppe zu leiden Carfcpxylea &u ermitteln, so ist da- 
mit auch die Constitution des Naphtalinderivates gegeben« 
Br : Bf 





CO»H 



+ 2CO, + HtO 

\/ N CO,H 
Bromnaplitalin BrompnUlsanre. 

Aus Bromnaphtalin entsteht bei der Oxydation Bromphtal- 
sfture. Da aus Phtalsittre leicht Benzoesäure entsteht, so 
könnte man aus Bromphtatsiure die Bildung zweier Brombenzoe-» 
säuren Co- und m-) erwarten : 

Br Br Br 

(\C0.H /\0O& 
— COt = I I und 
/CO.H \/ 

o-BromBenzoftsfture m-Brombenzoftstture. 

Durch diese Reactionen wird die Constitution der gebildeten 
Bromphtalsäure unzweifelhaft festgestellt und damit auch die 
Structur des Bromnaphtalins erforscht. 

Wie sich aus dem Nachfolgenden ergeben wird, ist es 
uns nur gelungen die erste Hälfte unserer Aufgabe zu lösen« 
Die Oxydation der Naphtalinderivate haben wir nach ver- 
schiedenen Methoden mit Erfolg ausgeführt. Die glatte Ueber- 
führung der substituirten Phtalsäuren in substituirte Benzoe- 
säure haben wir nicht erreichen können. Immerhin geben 
unsere Versuche für mehrere Naphtalinderivate, z. B. a- und 
0-Dinitronaphtalin, unzweifelhafte Andeutungen über ihre Con- 
stitution. 

Naphtalin 

Die von uns zur Oxydation angewandten Oxydationsmittel 
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waren Cbromsaureanhydrid (in essigsaurer Lösung) und ver- 
dünnte Salpetersäure (spec. Gewicht 1,15). Von Chromsäure- 
anhydrid wird Naphtalin bekanntlich zu Naphtochinon oxydirt*). 
Wir fanden, dafs daneben auch Phtalsäure entsteht. 

Beim Erhitzen yon 1 Tb. Naphtalin mit 20 Th. verdünnter 
Salpetersäure (spec. Gewicht 1,15) im Rohr auf ISO entH 
steht eine grobe Af *nge (etwa 40 pC. der theoretischen QuaiH 
titat) Phtabäwe. In den Röhren ist natürlich ein grofser 
Pruck vorhanden. Abgesehen von diesem Uebelatande ist 
die Oxydation des Naphtalins mit verdünnter Salpetersäure: 
jedepfatl* 4er billigste Weg, um Phtalsäure zu bereiten. Zu 
etwas abweichenden Resultaten führte die Oxydation der 
Nßjphtaliwulfonsäurm. Um über den Binfiufs der Sulfurylv 
gruppe (S0 8 H) orieutirt *u sein, stellten wir unsere Versuche 
mit faiden Naphtaljosulfonsäuren an. 

KaU^mpe/rimngß^ bewirkt die Oxydation der /S-Sulfon- 
saure sehr rasch sowohl in neutraler, wie u» schwefelsaurer 
Lösung. Je wwentrirtar die Charaäleonjösung ist, um so 
heftiger ist die Oxydation. Arbeitet man in saurer Lösung, 
so tritt bei Anwendung festen Kaliumpermanganats totale 
Verbrennung ein. in allen übrigen Fallen vermochten wir 
aus dem fönwirkungsproduot Phtalsäure zu isoliren. 

Auch beim Behandeln des Calciumsatees der ß-Säure mit 
Essigsaure- und Chromsäureanhydrid wird Phtalsäure gebildet 
Als wir aber die freie 0-Naphtalinsulfonsaure mit verdünnter 
Schwefelsaure und Chromsäure oxydirten, resultirte gar keine 
Phtalsäure. Wie es scheint hatte sich eine Naphtochinonsulr 
f ansäure gebildet. Beim Neutralismen der Lösung mit Baryum- 
carbonat wurde ein rothes Salz erhalten, das sich in Wasser, 
aber nicht in Alkohol löste. 



*) alovea, Owe Amulen 4*3, 357. 
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a-Naphtalinsulfonsäure liefert bei der Oxydation mit 
Permanganat in saurer Losung Phtalsaure. 



Zur Oxydation von Bromnaphtalin wurde 1 Tfi- desselben 
in T Th. Essigsäure (von 90 pCO gelöst und dazu alhnilig 4 Th. 
Gbromsäure gegeben. Es erfolgte eine sebr lebhafte Reaction, 
nach deren Beendigung wir die Masse mit Wasser verdünnten 
und dann mit Chloroform ausschüttelten. Das Chloroform nahm 
keine Siuren auf, sondern enthielt nur wenig eines harzigen 
Körpers. Die essigsauren Filtrate übersättigten wir mit koh- 
lensaurem Baryt und erhielten nun alle organischen Säuren 
im Niederschlage. Diesen kochten wir mit Sodalösung, über- 
sättigten die Sodalösung mit Schwefelsäure und schüttelten 
mit Aether aus. Als Resultat erhielten wir ein bromhaltiges 
Sauregemenge, das wir nicht zu trennen vermochten. Die 
rohen Säuren wurden deshalb destüKrt und die Destillate zu- 
nächst mit Benzol behandelt, in welchem sich die gebildeten 
Anhydride lösten. Der in Benzol unlösliche Antheil enthielt 
wahrscheinlich unzersetzt übergegangene Saure. Die aus der 
Benzollösung zunächst sich abscheidenden Krystalle gaben nach 
dem Umkrystallisiren aus Ligroin reines Pktalsäureanhydrid. 



Das Phtalsaureanhydrid krystallisirte in langen Nadeln, 
schmolz bei 127 bis 128°, löste sich schwer in Schwefelkoh- 
lenstoff i?nd Ligroin, leicht in Chloroform, schwerer in Benzol 
(Siedepunkt 80 bis 85°). 

Aus den Benzolmutterlaugen des Phtalsäureanhydrids konnte 
noch etwas von diesem Körper gewonnen werden, dann aber 
folgten Krystalle, die bei 95 bis» 1§0* schmolzen und 23,2 pC. 



a-Bromnaphtalin. 



C 
H 



Berechnet 
64,9 

2,7 



Gefunden (1). 
64,2 
2,9. 



Digitized by 



Google 



einiger Naphtalinderivate. 



217 



Brom enthielten , wahrend Bromphtalsaureanhydrid 36,1 pC. 
Brom verlangt. 

Bei der Oxydation von a-Rromnaphtalm mit Chromsäure 
Cond Essigsäure) wird demnach vorzugsweise PktaUäure ge- 
bildet« Vielleicht geht die Oxydation gleichzeitig auch noch 
in anderer Richtung vor sich und es entsteht Rromph talsäure«: 
Die Quantität der bromhaltigen Säure ist indessen eine geringe 
und wir sind geneigt, deren Auftreten einer secundären Wirkung 
des freiwerdenden Broms zuzuschreiben. Nach der 'Gleichung : 

CWfffBr 4- 8 = W 4 + 2CO* + HBr 

muß bei der Oxydation von Bromnaphtalm Bromwasserstoff 
gebildet werden , der mit €hromsäure natürlich freies Brom 
liefert Nun haben wir aber im Verlaufe der Reaction keine 
namhafte Menge freien Broms beobachten können. Dasselbe 
wirkt demnach im Momente des Freiwerdens sofort weiter 
bromirend ein. 

a-Nüronaphtalin. 

Nitronaphtalin wird von Chamäleonlöaung selbst bei Siede* 
bitze nur sehr langsam oxydirt Noch langsamer wirkt das 
bekannte Chromsäuregemisch (aus K,Cr 2 7 , HtSO* und H§0). 
Verdünnte Salpetersäure Out .17 pC. HNOsD wirkt bei 120° 
im Rohr kaum ein; erst bei 150° beginnt die Reaction, welche 
von einer starken Gasbildung begleitet ist Die glattesten 
Resultate erzielten wir mit Chromsäureanhydrid und Essigsäure. 
Als Oxydationsproducte resultfcrten NürophtaUäw-e und ein 
indifferenter Körper CgHsNO* (?). 

Man löst 1 Th. Nitronaphtalin in 7 Th. Essigsäure (von 
90 pC.) und giebt in kleinen Antheilen 5 Th. Chromsäure- 
anhydrid hinzu. Es tritt eine lebhafte Reaction ein, welche 
man nicht besonders zu mäfsigen braucht, da keinerlei flüch- 
tige Producte gebildet werden. Verläuft die Einwirkung träge, 
so entstehen viel harzige Nebenproducte. Nach beendeter 

Annalen der Chemie 202. Bd. 15 
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Reaction verdünnt man die Losung mit Wasser, filtrirt unan- 
gegriffenes Nitronaphtalin ab und schüttelt das Filtrat min 
Chloroform. Hierdurch wird der indifferente Körper in Lösung 
gebracht Die essigsaure Flüssigkeit kocht man mit Baryum- 
carbonat und erhält dadurch einen Niederschlag von nitro- 
phtalsaur&m Baryim. 

Die freie Nitrophtalsäure stellten wir durch Zerlegen des 
Baryumsalzes mit Soda, Ansäuern der Lösung mit Schwefel- 
säure und Ausschütteln mit Aether dar* Sie krystallisirte aus 
Wasser in den bekannten harten Krysteilen, schmolz bei 212° 
Wd löste sieb leicht in Wasser. Durch Behandeln mit Zinn 
und Salzsäure ging sie in m-Amidobenzoesäure über. 

Das Baryamsalz dieser Säure ist ein korniges Krystall- 
pulver, das kein Krystallwasser enthalt und einmal ausgeschieden 
sich nur spurenweise in Wasser löst. 

Die obige Darstellungsweise ist weitaus die ergiebigste 
und bequemste für Nitrophtalsäure. Die Bildung einer isomeren 
Säure oder von Phtalsäure haben wir nicht nachweisen können. 
Aus unseren Versuohen folgt demnach, dafs im Nitronaphtalin 
die Nitrogruppe sich an derselben Stelle befindet, wie in der 
gewöhnlichen Mtrophtbbäure. Diese Säure ist nun zwar in 
m-Amidobenzoesäure übergeführt worden und damit die Stel- 
lung der Nitrogruppe zu dem eilten Carboxyl ermittelt. So 
lange aber die Stellung der Nitrogruppe zum zweiten Carboxyl 
unbekannt bleibt, läfst sich nicht entscheiden, ob der Nitro- 
phtalsäure die Formet 1 oder 3 zukommt : 



In der Hoffnung eine glatte Spaltung der Nitrophtalsäure 
zu bewirken, erhitzten wir dieselbe mit stark rauchender Salz- 
säure auf 250°, ohne indessen das gesteckte Ziel zu erreichen. 



NO« 
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Indifferenter Körper (Nitraphtalsäwrealdehyd t), CAPTO* 
= C 6 HöCN0t)CGOH) 2 . Dieser Körper krystallisirt aus Hote- 
geist in Blattchen. Schmelzpunkt 135°. Wenig löslich in' 
heifsem Wasser, sehr wenig in kaltem; leicht löslich in AI-' 
kohol, Bisessig, Be*zol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform. 

Berechnet' gefangen 

' 1 ' 5! Z ST"" 

Cg 96 58,6 52,7 — — — ., 

H d 5 2,8 8,0 2,9 — — 

N 14 7,8 — — 8,5 8,0 

4 64 36,8 — — — < — 

179 100,0. 

Der Formel nach könnte der Körper als NürophtaUäure* 
aldehyd aufgefaßt Wörden. Um diese Ansohauung zu prüfem 
behandelten wir denselben mit Bssigsfiure und Chromsiure- 
anhydrid. Die Einwirkung verlief aber nur sehr trage; erst 
beim JErhiUan der Mischung trat. Einwirkung eim Aus dem 
Producta konnten wir allerdings Nitrophtolsaure isoliren v es 
wmr aber ein grofser Theil des Körpers unangegriffen ge^ 
blieben. Die Beständigkeit des. Körpers, gegen ein ,so> heftige» 
Oxydationsmittel* wie €hrorosiureanbydrid, spricht gegen dessen 
Aldehydnatur* Wir eariwerit aber, dafe bei der Einwirkung 
von rauchender Salpetersäure auf die Säuren CnHan^O^awei** 
basische Säuren CJ^^O* und daneben deren , Aldehyde. O 
CA*~sOs entstehen*), welche sich durch eine grefse In- 
differenz; gegen Oxydationsmittel ausEeichnen. 

Die Menge des bei der Oxydation/ von Nitaonaphtalin ge- 
bildeten indifferenten Körpers ist eine sehr geringe. 

a-Dinitronaphtalin. 

Für die Darstellung von Ca* und Dinitronaphtalin über- 
giefsen wir je/ 100 g Naphtalin mit 310 ccm roher Salpeter- 



*) Oveitoeöfc, diese AamjJen MO, 68, 

15* 
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säure, lassen 24 Stunden kalt stehen and geben dann 160 ccid 
Vitriolöl hinzu. Das Gemenge bleibt einen Tag lang auf dem 
Wasserbade stehen. Dann giefst man die Säure ab (in der- 
selben ist nur wenig Dinitronaphtalin gelöst), wäscht die feste 
zerriebene Masse mit Wasser und kocht sie nach dem Trocknen 
zweimal mit Schwefelkohlenstoff aus (um Spuren von Mono- 
nitronaphtalin zu entfernen). Das getrocknete Gemenge wird 
nun einigemal mit kleinen Mengen kalten Acetons geschüt- 
telt, wobei /9-Dinitronaphtalin in Lösung geht. Das Ungelöste 
kocht man zweimal mit Aceton auf und filtrirt heifs. Es bleibt 
dann nahezu reines a-Dinitronaphtalin zurück; Schmilzt das- 
selbe niedriger als bei 2JO bis 212°, so ist die Behandlung 
mit Aceton zu wiederholen. Das a-Dinitronaphtalin wird 
schliefslich aus kochendem Xylol umkrystallisirt. 
i A. d'Aguiar*) ha* durch längeres Kochen von a-Di- 
nitronaphtalin mit viel rauchender Salpetersäure Nitrophtalsäure 
erhalten. Da aber bei. dieser Operation das Hauptproduot aus 
TrinitronaphtaUn besteht und daneben sogar noch Tetrani* 
tronaphtalin gebildet wird, so läfst sich nicht entscheiden, ob 
die gebildete Nitrophtalsäure ein Oxydatiönsproduct des Dini- 
tronaphtalins ist, oder aus zunächst gebildetem Trinitronaphtalin 
entsteht. 

In unseren Versuchen wurden 2 g Dinitronaphtalin mit 
verdünnter Salpetersäure (spec. Gewicht « 1,15) in Röhren 
genau auf 150° erhitzt, bis völlige Lösung eintrat. Der Röhren- 
inhalt wurde dann im Wasserbade verdampft, der Rückstand 
mit kaltem Wasser behandelt, die Lösung zur Trockne ver- 
dunstet und der Ruckstand wieder in kaltem Wasser aufge- 
nommen. Die wässerige Lösung unterwarfen wir der fractio- 
ntrten Fällung mit Baryumacetat, indem die Flüssigkeit jedes- 
mal nach Zusatz dieses Salzes gekocht wurde. Wir erhielten 



*) Berichte der deutschen cheftrfßchen Gesellschaft fi, 897, 
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im ganzen vier Niederschläge, von denen der erste aus einem 
in verdünnter Salzsäure löslichen Baryumsalze und einem in- 
differenten Körper bestand, der sich nicht in Salzsäure löste. 
Aus dem in: Lösung gegangenen Baryumsalze isolirten wir 
Dinitrobemo'esäure. Der in Salzsäure unlösliche Antheil des 
ersten Niederschlages löst sich auch nicht m Ammoniak, wohl 
uber in 'Essigsäure (von 90 pC). Aus der essigsauren Lösung 
mit Wasser gefallt und aus Alkohol umkrystaHisirt zeigte der 
Körper einen Schmelzpunkt von 100 bis 130°. Wir hatten 
es augenscheinlich mit einem Gemenge zu thun, von dessen 
Untersuchung wir aber abstanden, da Von dem indifferenten 
Körper nur eine verschwindend kleine Menge gebildet wird. 

Der zweite bis vierte Niederschlag zeigten folgenden 

Baryumgehalt : ' 

Berechnet fär 2. (6) 3. (7) 4. (8) 

nitrophtalßanres Baryum 

Ba 39,6 38,8 39,1 39,1. 

In allen diesen Niederschlägen war also nur Nürophtal- 
säure enthalten. Die aus denselben abgeschiedene Säure erwies 
sich als vollkommen identisch mit der gewöhnlichen Nitro- 
phtalsäure. Sie, schmolz wie diese bei 211 bis 212°, zeigte 
die gleiche Krystallform, Löslichkeit u. s. w. 

Im a-Dinitronaphtalin sind demnach die beiden Nitro- 
gruppen auf zwei Benzolkerne vertheilt; die eine Nitrogruppe 
befindet sich an derselben Stelle wie in der Nitrophtalsäure 
(und im a-Nitronaphtalin). 

Das Filtrat vom letzten Barytniederschlag wurde ztfr 
Trockne verdunstet und der Rückstand mit Wasser ausge- 
kocht, wobei noch etwas nitrophtalsaures Baryum zurückblieb. 
Die wässerige Lösung zerlegten wir mit Potasche und er- 
hielten zunächst eine Krystallisation von Kaliumpikrat. 

Berechnet Gefunden (9) 

K 14,6 14,6. 
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Die aus dem Kaliumsalze abgeschiedene Säure schmolz 
bei 120° und besafe überhaupt alle Eigenschaften der Pibrin- 

iDas ftltrat von Kalkimpikrat wurde zur Trockne ver- 
dunstet und ans dem Rückstaade durch kaltes Wasser ntfdh 
etwas, von diesem Sake abgeschieden. Aus der wässerigen 
liösung <fiel dann auf Zusatz, von Salzsäure eine Säure von 
der Zusammensetzung 4er DüritrQbenzoüsäuve aus. 

Diese Säuse : krystallisirte aus Wasser in gelblichen Blätt- 
chen. Schmelzpunkt 202°. Schwier löslich in Wasser. — 
Das Calctumsak ist/ in Wasser und Alkohol sehr leicht lös- 
lich. — Das Siliersalz C^CNO^iO^ . Ag krystallisirt eis 
heifsem Wasser, in welchem es sehr schwer löslich ist, in 
langen Nadeln. 

Berechnet Gefimden (10) 

Ag 33,8 »3,2. 

Die angeführten Eigenschaften der Säure sprechen dafür, 
dafs sie identisch ist mit der gewöhnlichen (symmetrischen) 
Dinitrobenzoesänre C 6 H 8 C0 2 H(N0 2 )2. Da aber auch die be- 

nachbarte m-DinUrobenzoesaure C 6 B s C0aH(N0 a ) von Griefs*} 

12 6 

denselben Schmelzpunkt {Wt?) zeigt, so stellten wir ver- 
gleichende Versuche mit unserer Säurie an und überzeugten 
uns, dafs dieselbe in der Thal durchaus identisch ist mit der 
gewohnKchw IHnitrobenzoesäm-e. 

Diese Säure ist am besten charakterisürt durch ihren 
Aethylester y über den bisher nur kurze Angaben von Ca* 
hours vorlagen. Man erhält denselben leicht durch Digeriren 
des Silbersalzes mit Jodäthyl, Abdestilliren des überschüssigen 
Jodäthyls und Auskochen des Rückstandes mit Alkohol. Beim 



>) Griefs, Berichte der deutschen ohemischen Gesellschaft 9, 1225. 
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Erkalten krystallisiren lange farblose glänzende Nadeln, welche 
toi 91° schmelze*. Der Ester löst sich schwer in kaltem 
Weingeist, leicht kl heifsem. 

Wir stellten Dimtrobenzo^säureäthyUsier sowohl aas ge- 
wöhnlicher Dinitrebenzoäsäure G>)> wie auch ans der Saure 
ans Dimtronaph talin (n) dar. Die auf beiden Wegen gewon- 
nenen Bster zeigten die gleiche Zusammensetzung, den glei- , 
eben Schmelzpunkt und die gleiche LÄslichkeit - 
- Berechnet Ghftinden 

b (11) n. (18) * 
C 45,0 45^0 45,1 

H 3,3 3,6 3,6. 

100 g Alkohol (von 90 pC.) lösen bei 13° vom 

Aether b (13) Aether n (14) 
0,564 TU. 0,559 TU. 

Die Darstellung des. Aethylesters verlauft so glatt, dafc 
auf diese Weise sich noch sehr kleine Mengen der symmetri- 
schen m-Dinitrobenzoesäure nachweisen lassen. 

Die Bildung der Dinitrobenzoesäure bei der Einwirkung 
von Salpetersaure ayf Dinitronapbtalin läfst sich auf zweierlei 
Art erklären. Entweder geht die zunächst gebildete Nitro- 
phtalsäure in Dinitrophtalsäure über und diese zerfallt dann 
weiter in Kohlensäure und Dinitrobenzoesäure, — oder die 
Nitrophtalsäure zerfällt im Momente des Freiwerdens in Koh- 
lensäure und Nitrobenzoesäure und letztere Säure geht dann 
weiter in Dinitrobenzoesäure über. Wir halten die letztere 
Erklärnngsweifle für die wahrscheinlichere. 

Nitrophtalsäure ist nur schwer der Nitriruog zugänglich. 
Bei 6 ständigem Erhitzen mit Salpetersäure (£pec. Gewicht 
= 1,15) auf 150° bleibt sie völlig unverändert. Beim Kochen 
von 1 Tbl. Nitrophtalsäure mit 3 Tbl. Salpetersäure (spec. 
Gew. = 1,53) und 3 thl. rauchender Schwefelsäure konnten 
wir keine eingreifende Nitrirung wahrnehmen. Dasselbe war 
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der Fall beim Erhitzen von Nitrophtalsaure mit Salpetersäure 
(spec. Gew. ass 1,53) im Rohr auf 150°. Ks war wohl star- 
ker Druck im Rohr bemerkbar (von Kohlensäure), aber eine 
bemerkbare Menge Diiütrophtalseure haben wir nicht erhalten. 

Hatte die Salpetersaure (spec. Gew. «= 1,15) überhaupt 
zunächst nitrirend auf Nitrophtatafture eingewirkt, so wäre 
gewifs auch ein Theil der gebildeten Dinitrophtabäure der 
Spaltung entgangen. Wir haben aber bei der Oxydation von 
a-Dinitronaphtalin keine Spur einer Dinitrophtalsaure auf- 
finden können. 

Es bleibt also nichts übrig als anzunehmen, dafs ein Theil 
der gebildeten Nitrophtalsaure in Kohlensäure und Nitroben- 
zoesäure zerfällt und dafs dann aus letzterer Dinitrobenzoe- 
säure und endlich Pikrinsäure entstehen. Der Uebergang von 
Csym.) m-Dinitrobenzoesäure in Pikrinsäure hat nichts auf- 
fallendes, da in beiden Säuren zwei Nitrogruppen in der Meta- 
stellung zu einander befindlich sind und beim Verdrängender 
Carboxylgruppe durch N0 8 eine symmetrische Stellung der 
Nitrogruppen resultirt: 




(s.) m-Dinitioibeittoesaure Pikrinsäure. 

ß-Dinitronaphtalin. 

Aus den bisherigen Untersuchungen über 0-Dinitro- 
naphtalin *) ist bekannt , wie schwer dieser Körper sich rein 
darstellen läfst. Die Abscheidung der schwerlöslichen a-Ver- 



*) Darmstädter, Wichelhaus, diese Annalen 1 SÄ, 301; Beil- 
stein und Kuhlberg, diese Annalen ISO, 85; Äguiar, Be- 
richte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 29; £, 871. 
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bindung bietet keine Schwierigkeit, aber die völlige Entfernung 
derselben aas dem ß-Dinitronaphtalin kostet sehr viel Hohe. 

Wir haben oben bereits angeführt, dafs wir die Trennung 
der beiden Dinitronaphtaline durch Aceton in der Kälte be- 
wirken. Die Acetonlösungen werden abfiltrirt und aus dem 
Rückstände durch erneutes Behandeln .mit kleinen Mengen 
halten Acetons noch etwas a-Dinitronaphtalin abgeschieden. 
Das rohe ß-Dinitroitaphtalin haben wir dann anhaltend aus 
Benzol (Siedepunkt 80 bis 85°) umkrystallisirt. 

Je 2 g 0~Dinitronaphtalin *) erhitzten wir mit 20 ccm 
Salpetersäure (spec. Gewicht 1,15) im Rohr auf 150°, bis 
völlige Lösung eintrat. Da gleichzeitig viel Kohlensaure ge- 
bildet wird, so wurde nach 6 stündigem Erhitzen die Röhre 
in der Flamme geöffnet und nach Entfernung der Kohlensäure 
.wieder zugeschmolzen. Den Röhreninhalt verdampften wir 
im Wasserbade, lösten den Rückstand in Wasser und unter- 
v warfen ihn der fractionirten Fällung mit Baryumacetat bei 
Siedehitze. 

Berechnet für Gefunden 

dinitrophtal- mononitro- 1(15) 2(16) 8(17) 4(18) 

saures phtalsaures 

Baryum Baryum 

Ba 35,0 89,6 34,6 86,8 35,6 88,2. 

Demnach bestand das Hauptproduct aus DinitrophtaUäure 

mit einer kleinen Menge von Mononitrophtalsäure. Im Fil- 

trat vom letzten Baryumniederschlag blieben gewöhnliche 

Dinitrobenzoesäure aus Pikrinsäure, welche wir in der früher 

beschriebenen Weise trennten und isolirten. Wir überzeugten 

uns durch eine Reibe vergleichender Versuche, dafs wirklich 

Cs). m-Dinitrobenzoösäure vorlag. Die fractionirte Fällung mit 

Baryumacetat giebt demnach ein Mittel ab, die Dinitrophtal- 



*) Das Gemenge von CrO s und Essigsaure ist ohne Wirkung auf 
^-Dinitronaphtalin. 
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säure nicht nur von Dintlrobenzoösiure und Pikrinsäure, son- 
dern »och von Mononitrophtalsaure zu trennen. Letalere 
zwei Säuren können auch durch ihr Verhalten gegen kaltes 
Wasser geschieden werden. Dinitrophtalsftnre löst sich näm- 
lich sehr leicht in kalten Wasser, die Mononitrosaure aber 
«chwer und langsam. 

Dia ersten drei Baryumüiedersehttge wurden mit Sab- 
«rare zerlegt und mit Aether ausgeschüttelt. Den ätherisohen 
Auszug verdunsteten wir «ad lösten den Rückstand in einem 
Gemenge von Aether und Ligroin. Beim langsamen Ver- 
•dttnsten an der Luft schieden sich nun prächtige, grobe Pris- 
men ab, die an der Luft augenblicklich verwitterten und 
augenscheinlich eine Verbindung von Dinitrophtalsäure und 
Aether repräsentirten. Die grofse Unbeständigkeit der Ver- 
bindung binderte ans, deren Zusammensetzung zu erforschen. 
Nach kurzem Liegen an der Luft bestehen die müchweifsen 
undurchsichtigen Krystalle aus retner Dinitrophtalsäure. 

Berechnet Gefunden (19) 





96 


37,5 


*7,9 




4 


1,6 


1,8 


N, 


28 


10,9 




8 


128 


50,0 






256 


100,0. 





Dinitrophtalsäure krystallisirt in groben Prismen, die 
sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether lösen, aber 
nicht in Schwefelkohlenstoff, Ligroin oder Benzol. Schmdz- 
punkt 226°. 

Das Calciumsak, CgH 9 (N0 2 ) Ä 4 . Ca , ist in Wasser sehr 
schwer Utelich. Einmal in Lösung gegangen scheidet es sich 
aber beim Concentriren der Lösungen durch Abdampfen nicht 
wieder ab. Aus der sehr concentrirten Lösung wird es durch 
Alkohol in Flocken gefällt. Es ist wasserfrei. 

Berechnet Gefanden (20) 

Ca 13,6 13,4. 
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Das Bari/umsah, CgHaCNOOÄ . Ba, ist ein krystalliriischer 
'Niederschlag, unlöslich in Wasser und in verdünnter Essig- 
säure. Wasserfrei. 

Aethyldinxtrophtalsäure, doHgNA — C ^(^0{) % <^^f ib 

— Man erhält diesen Körper beim Behandeln einer alkoholi- 
schen Lösung von Dinitrophtalsäure mit Satesäunegas. 

KrystaUiairt aus Chloroform in farblosen Nadeln, Schmelz- 
punkt 186 bis 187°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in 
CHorofarm. 



Bezechnet (befanden 









21. 


22. 




120 


42,3 


41,5 


42,2 




8 


2,8 


3,2 


3,4 




28 


9,8 






o 8 


128 


45,1 








284 


100,0. 







Der letzte Baryumniederschlag CS- 225), welcher beim 
fractionirten Fallen des Oxydationsproducls von 0-Dinitrö- 
naphtalin erhalten wurde, enthielt eine ziemliche Menge Mono- 
nürophtahäure beigemengt. Die aus diesem Niederschlage 
abgeschiedene Säure behandelten wir mit wenig kaltem Was- 
ser, wodurch Dinitrophtalsäure sich löste find fast reine Mono- 
nitrosäure zurückblieb. Sie schmolz nach dem Umkrystalli- 
siren aus Wasser bei 213 bis 214°, zeigte gleiche Krystall- 
form und Löslichkeit wie die gewöhnliche Säure und ging 
beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in m-Amidobenzoe- 
-saure »über. Aus der reinen Säure stellten wir das Baryum- 
salz dar. 

Bereohnet Gefunden (23) 

Ba 39,6 39,4. 

Das Auftreten einer kleinen Menge Mononitrophtalsäure 
bei der Oxydation von 0-Dinitronaphtaün erklärt sich augen- 
scheinlich durch einen Rückhalt dieses Körpers an a-Dinitro- 
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naphtalin, welches durch die Krystallisation nicht völlig ent- 
fernt war. Dafs die Dinitrophtalsaure nicht durch Nitrirung 
von zuerst gebildeter Nitrophtalsäure entstanden sein kann, 
beweisen die Versuche mit a-Dinitro naphtalin, wobei aus- 
schliefslich Hononitrophtalsäure entstand. Andererseits anzu- 
nehmen, dafs ein Theil der gebildeten Dinitrosäure in Mono- 
nitrosäure und Salpetersäure zerfallt ((^[NO^gO* -f H 2 
an C8H 6 [NO,]0 4 -f NH0 8 ), ist allzu unwahrscheinlich. 

Als Gesammtergebnifs unserer Versuche können wir dem- 
nach angeben, dafs im a-Dini&ronaphtalin die beiden Nitro- 
gruppen auf beide Benzolkerne vertheilt sind, im ß-Dinitro- 
naphtalin dieselben sich aber in einem Benzolring befinden. 

Analytische Belege. 

1. 0,2496 g gaben 0,5878 CO« und 0,0639 H,0. 

2. 0,2483 g gaben 0,4801 CO, und 0,0665 H,0. 

3. 0,1710 g gaben 0,0447 H,0. 

4. 0,3234 g gaben 23,8 ccm Stickstoff bei 19° und 763,3 mm. 

5. 0,2149 g gaben 15,3 ccm Stickstoff bei 18,5° und 772,5 mm, 

6. 0,2947 g gaben 0,1946 BaS0 4 . 

7. 0,8014 g gaben 0,2007 BaS0 4 . 

8. 0,2860 g gaben 0,1903 BaSO«. 

9. 0,2402 g gaben 0,0782 K,S0 4 . 

10. 0,2485 g gaben 0,1096 Aga. 

11. 0,2277 g gaben 0,0736 H t O und 0,3756 CO,. 

12. 0,2798 g gaben 0,0910 H,0 und 0,4628 CO,. 

13. 16,1815 g der bei 13° gesättigten Lösung in Alkohol (von 

90 pC.) binterliefsen 0,0914 Rückstand. 

14. 16,2021 g der bei 13° gesattigten Lösung gaben 0,0900 Rück- 

stand. 

15. 0,2310 g bei 120° getrocknet gaben 0,1361 BaS0 4 . 

16. 0,2174 g gaben 0,1361 BaS0 4 . 

17. 0,2701 g gaben 0,1635 BaS0 4 . 

18. 0,2871 g gaben 0,1865 BaS0 4 . 

19. 0,2290 g gaben 0,0365 H,0 und 0,3179 CO,. 

20. 0,3641 g verloren bei 135° 0,0071 H,0 und gaben 0,1194 CaCO». 
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21. 0,3181 g gaben 0,0636 H,0 und 0,3320 €0,. 

22. 0,2220 g gaben 0,0676 H,0 und 0,3435 CO,. 

23. 0,3225 g bei 120° getrocknet gaben 0,2163 BaSO*. 

In der soeben uns zukommenden, mit gröfstem Fleifse 
verfafsten Broschüre von Reverdin und Nölting : „über 
die Constitution des Nap htalins a CGenf 1880) wird dem 
nitronaphtalin (S. 20) die Formel cti - a x , d. h. : 
NO, NO, NO, 

•-CO- . 

beigelegt. Unsere Versuche widersprechen dieser Formel 
CNr. i>, machen vielmehr die Formel Nr. 2 sehr wahr- 
scheinlich. 

St Petersburg. Technologisches Institut. 



Mittlieiliingeii ans dem Laboratorium des Owens College* 
Manchester. 

(Eingelaufen den 24. Januar 1880.) 

1. Studium gewisser Falle von Isomorphismus f 

von Hl Baker. 
(Hieran Tafel I, Figur 1 bis. 6.) 



Harignac hat gezeigt, dafs bei den Doppelfluoriden und* 

f IV V VI 

Oxyfluoriden die Gruppen MF 4 , MOF 8 und M0 2 F 2 als isomorph 
betrachtet werden müssen, insofern sie sich mit basischen 
und anderen Fluoriden zu Doppelsalzen verbinden, die eine 
ähnliche Zusammensetzimg und identische Kfystallform haben.. 
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Folgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung einiger (fieser 
isomorphen Salze*) : 

im ▼ vi . 

MF 4 MOFg MOfF, 



8 NH4F.HF . SnF 4 3 NH4F.HF . NbOF g 

SNH^.NbOF, SNHiF.WOtFt 

2 NH 4 F . TLF 4 aq. 2 KF . NbOF, . aq. 2 KF. WOsF t .aa> 

ZnF,TiF 4 .6aq. ZnF t . NbOF, 6 aq. 
ZnF, . 8iF 4 . 6 aq. 

ZnF« .SnF 4 6aq. 

€uF f .TiF 4 .4aq. CuF t . NbOF g . 4 aq. CuFt.WÖ,F t .4aq. 

Bei der Reihe 3 HF . R(OF) 4 , in die auch ein von B olton 
beschriebenes Uransalz mit eingeschlossen sein sollte, nimmt 1 
Harignac an, dafs Kdrper, die einander ähnliche, obgleich 
verschiedenen Krystallsystemen angehörige Formen »eigen, 
als isomorph betrachtet werden missen. Nach C. BoLton 
scheidet sich das Kaliomflaoxynranat aus einer heife gesattigten 
Losung in aus kleinen Krystallen bestehenden Krusten ab, auf 
denen sich gröfsere, wohl ausgebildete prismatische Krystalle 
bilden, die dem monoklinischen System angehören, während 
die durch freiwillige Verdunstung der Lösung erhaltenen Kry- 
stalle tetragonal sind. Gemafs dieser Feststellung der Kry- 
stallformen dieses Körpers **) mufs er als dimorph betrachtet 
werden, welche Eigenschaft keinem der Salze von der Reihe 
3MF .Ä(ÖFQi zukommt* Ferner w*tet< da« Veihältmft der 
Axen und die Krystallformen der quadratischen Krystalle, wie 
sie in Wur tz's Dictionnaire de Chimie (von B olton?) ge- 
geben werden, nämlich a : c a=* 1 : 2,081s 1 und die Formen 
m C— 00 P) und p (— OP) keine äufsere Analogie der Form 
mit dem Octaeder oder diesem nahe verwandten Formen des 
regulären Systems auf, wie sie bei dem Salze SNH^F.TiFi 



*) Marignac, Archives d. scienc. phys. et nat. 98, 1865; Annales 

chim. phys. [4] 8, 5, 49; dieee Annalen 186, 49. 
**) Zeitschrift f. Chemie m. b. w. f. 1866, 353. 
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von M a r i g n a c beobachtet wurde. Aus diesen Gründen schien 
es wünschenswerte, das Kaliumfkroxyuranat nochmals der 
Untersuchung zu unterwerfen, um zu entscheiden, ob es irgend 
welche kry stenographische Eigenschaften mit den in Bewig 
auf die Zusammensetzung correspondhrenden Salzen., welche 
von Marignac beschrieben wurden, gemein habe, und; z«h 
gleich seine Wirkung auf polarisirtes Liefet festzustellen. 

Folgende Tabelle giebt die Zusammensetzung dieser Salae : 

1) SKF.NbOF,. 

2) 8 NH4F . NbOF 8 . 

3) 3NH 4 F.ßiF 4 . 

4) 3NEyp\ZrF 4 . 

5) 3iF.ZrF 4 . 

6) 3NH4F. TiF 4 . 

7) SKF.ÜjOjF,. 

Bei der Beschreibung des Salzes Nr. 1 sagt Marignac*): 
„diese Krystalle haben genau 1 das Aussehen von Wärfein. Aber 
die optische Untersuchung *eigt r dafc sie weder dem tesseralen 
noch dem quadratischen System angehören. Uebrigens sind 
die Winkel nicht genau rechte, sondern variiren von 90° bis 
QOPW; in Folge dessen war es mir unmöglich, das Krystall- 
system zu bestimmen. .... Die Formel dieses Salzes, dessen 
Form sich nicht merkbar von einem Würfel unterscheidet, 
ist analog der des basischen Ealiumfluozirconates, 3KF»ZrF 4 
(Nr. 5), das in regulären Octaedern krystallisirt, sowie der 
des Ammoniumfluotitanats und des Ammoniumfluosilicats (Nr. 6 
und Nr. 3), beide in quadratischen Prismen oder Nr. 3 viel- 
leicht in Würfeln krystallisirend." 

UeberNr. 2 lesen wir weiter : „dieses Salz tritt in kleinen, 
vollkommen durchsichtigen Würfeln oder Octaedern, oder noch 
häufiger in Cubooctaedern auf. Die Winkel sind, genau die 



*) Ann. chim. phye. [4] 8, 29. 
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des regulären Systems and sie (die Krystalle) sind einfach 
brechend .... Die Krystallform dieses Salzes ist genau 
dieselbe wie die des basischen Ammomumfluezirconates 
3 NH4F . ZrF 4 (Nr. 4). Sie ist vielleicht auch dieselbe wie die 
des basischen Ammoniumfluotitanates (Nr. 6) ; denn dieses Salz 
krystallisirt in Würfeln oder dem Würfel sich stark nähernden 
Prismen. Anfserdem giebt die Vergieichang dieses Salzes 
CNr. 2) mit dem correspondirenden Kaliumsalz CNr. 1) ein 
neues Beispiel, das den über Isomorphismus in zwei ver- 
schiedenen Kry Stallsystemen schon bekannten hinzuzufügen ist." 

Raliumßuoxyniobat, 3KF.NbOP 8 (Nr. 1). — Durch 
Schmelzen von tantalfreiem Nioboxyd mit einem Ueberschufs 
von saurem Kaliumfluorid und Krystallisiren der geschmolzenen 
Masse aus heifsem Wasser wurden kleine würfelförmige Kry- 
stalle erhalten. 

Bei der Analyse wurden von 0,1864 g Subitan» 0,0728 Nb*Qt nnd 
0,1437 K|S0 4 erhalten, und 0,3242 g einer anderen Darstellung 
gahen 0,1255 Nb,0 6 und 0,2472 E^SO*. 

Diese Resultate stimmen mit Marignac's Formel CO 
überein. 

Berechnet Gefunden 
Nb 27,57 27,11 27,16 

K 34,31 84,24 34,24. 

Die cubischen oder zu rectängularen Tafeln und Prismen 
verzerrten Krystalle waren ohne alle Einwirkung auf polari- 
sirtes Licht, so dafs sie zu dem regulären System gehören 
müssen und folglich mit dem folgenden Ammoniumsalz iso- 
morph sind, was nicht mit Marignac's Beobachtungen im 
Einklang steht. 

Arnmoniumfluoayniobat, 3 NH 4 F . NbOF, CNr. 2). — Durch 
Auflösen von wasserhaltigem Nioboxyd, das durch Fällen einer 
Lösung von Kaliumniobat mit Ammoniak erhalten worden war, 
in Flufssäure und Hinzufügen von AmmoniumfluOrid darge- 
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stellt Die Krystalle, Octaeder und Cubooctteder, waren ohne 
Wirkimg tuf polaris» tes Licht 

Bei der Analyse des Salzes wurden von 0,1894 g 0,0902 Niobpent- 

oxyd Gehalten, entsprechend 33,41 pC. Nb, wahrend die Formel 

33,83 pC. verlangt. 

Ammoniumfluosilicat , 3NH4F.SiF 4 (Nr. 3). — Dieses 
Salz wurde dargestellt durch Eindampfen einer Lösung von 
normalem octaedrischen Ammoniumfluosilicat mit Ammonium- 
flaorid bis zum Beginn der KrystalUsation. Es schieden sich 
hinge prismatische Krystalle aus , quadratisch «nd doppel- 
brechend. 

Die Analyse ergab 13,61 pC. 8£ und 62,75 pC. F, wahrend die 
berechnete Menge von Si und F 13,07 pC. und 61,75 pC. 
ist. 

Kaliumfluozirlconat, 3 KF . ZrF 4 (Nr. 5). — Die für die 
Darstellung dieses und des nächsten Salzes benutzte Zirkonerde 
wurde durch Ueberführen in das normale Kaliumfluozirkonat 
und Umkrystallisiren desselben gereinigt Die mit Kaliumfluorid 
im Ueberschufs versetzte Lösung dieses Salzes in Wasser 
setzte kleine glänzende octaedrische Krystalle ab, die einfache 
Brechung besafsen. Der durch die Analyse gefundene Pro- 
centgehalt von Zirkon und Kalium differirte um —0,83 pC. 
und — 0,08 pC. von dem aus der Formel berechneten. 

AmmoniumfluozirJconat , 3NH 4 F.ZrF 4 (Nr. 4). — Die 
aus dem vorhergehenden Salze dargestellte Zirkonerde wurde 
in Fluorwasserstoffsäure gelöst, Ämmoniumfluorid und zuletzt 
bis fast zur Neutralisation Ammoniak zugefügt. Es wurden 
octaedrische, einfach brechende Krystalle erhalten, deren 
Analyse 31,88 pC. Zr ergab, statt der von der Formel ver- 
langten Menge von 32,51 pC. 

Ammonium fluotitanat, 3NH 4 F.TiF 4 (Nr. 6). — Aus 
Rutil dargestellte Titansäure wurde in concentrirter Schwefel- 
säure gelöst, aus der kalten verdünnten Lösung mit Ammoniak 
gefallt und dann in Flufssäure gelöst, Ämmoniumfluorid zu- 

Annalen dar Chemie 202. Bd. 16 
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gefügt uBd mit Ammoniak fast neutralisirt. Die Krystalle 
dieses Salzes zeigten oft dendritische Form, hatten aber recht- 
winklige Flächen. Sie wirken nur wenig auf polarisirtes 
Licht ; hei Anwendung eines Seleniten war die Wirkung deut- 
licher, jedoch durchaus nicht so lebhaft wie bei dem basischen 
Ammoniumfluosilicat. Die Analyse ergab 21,71 pC. Ti statt 
der berechneten 21,12 pC. 

Kaliumßuoxyuranat, 3KF.UO*F, (Nr. 7^ _ Nach 
Bolton bewirkt Kaliumfluorid in einer Lösung von Uran- 
nitrat einen schweren citronengelben Niederschlag, der durch 
Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren aus heifeem Wasser 
rein erhalten werden könne. Man thue gut, bei der Dar- 
stellung des Salzes einen Ueberschufs von Kaliumfluorid zu- 
zufügen, da das Salz in Urannitrat löslich sei. Bei der Kry- 
stallisation des so erhaltenen Salzes aus reinem Wasser oder 
aus einer Lösung von saurem Kaliumfluorid (nicht mehr als 
13 pC. enthaltend) werden immer tafelförmige trikline Kry- 
stalle gebildet, während aus einer fast gesättigten Lösung von 
saurem Kaliumfluorid sich ein Salz in ganz kleinen quadrati- 
schen Krystallen abscheidet. Ferner wird durch Hinzufügen 
von Kaliumfluorid zu einer Lösung von Urannitrat in nicht 
zur Bildung eines Niederschlags hinreichender Menge oder 
durch Umkrystallisiren eines der beiden vorhergehenden Salze 
aus Wasser, das etwas Urannitrat enthält, monoklinische Kry- 
stalle erhalten, so dafs demnach drei verschiedene Kalium- 
fluoxyuranate existiren. 

A. Quadratisches Kalivmfluoxyurcmat (Taf. I, Fig. 1 
bis 3). — Die Form dieser Verbindung variirt beträchtlich, je 
nach der Darstellungsmethode. Folgende Formen treten auf : 
2Poo; P; 00P00 und OP. Der Typus ist immer pyramidal; 
einzelne Krystalle (Fig.l) 2P 00; 00P00 und P; OP unterge- 
geordnet. Durchdringungskrystalle werden am häufigsten ge- 
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bildet; die Zwillingsebene ist Pbo. Fig. 2 zeigt einen Durch- 
dringtingszwilling von 2Poo und Fig. 3 einen Drilling von 
P; 2Poo; durch die Lage der ZwillingseJ?ene uqd die Lange 
der Verticalaxe, die fast gleich den andern ist, fallen die P- 
flöchen der drei Individuen fast m eine und dieselbe Ebene 
und die Krystalle erscheinen als eüj Octaeder mit einem ein- 
springenden Winkel in der Mitte jeder Kante b : <o = 1,000 : 
0^9% 

, Berechnet Gefund. 
.{ '• i > < : , Mittel 

. • i ffcPoo* 2Pöoi (Bndkaöteiwr.) «= (201) : (Ml) *01°52' IÖÜ'49* 
i*PoojP * « (201) : (Hl) 140^66' - 

I$;po9:2p<^^ , i2$°8ß / m°w 

2Poo:ooJPgp , =(201) : (100) 153°1£' 153°3' 

2P<x>:2Pcx) (Poleekenw.) =(201): (201) 53°24' 53°13' 

t : P 1 (Endkantenw.) =(111): (III) 109°41' 109°34'. 

Die Krystalle sind immer äufserst klein, haben aber glatte 
Und glänzende Flächen ; sie sind gelb gefärbt und zeigen kaum 
fWrescenz. Ihre Löslichkeit in der Mutterlauge ist sehr 
unbedeutend und nimmt mit der Menge des in derselben ent- 
haltenen säuren Kaliumfluorids ab. Sie lösen sich sehr lang- 
sani in kaltem Wasser, können aber unverändert aus heifsem 
Wasser umkrystallisirt^ werden. Spec. Gewicht (bei 20 ) 
= 4,263. ^ 

: Die J Analyse des quadfati^hen KalinmflüOxyuranats 3KF. 
UOgFg wurde in folgender Weise ausgeführt. 1) Nach Ent- 
fernung ijes F/uprs durch, Erhitzen . mit Schwefelsäure wurde 
das pran als Phosphat abgeschieden , und als solches gewogen ; 
aus dem Fütrat i wurde o 1 je Phpsphorsaure als Ferriphosphat 
ausgefällt und das K*linm als Sulfat gö wogen. 2) Das Fluor 
wurde als Caktfumfltforki niedergeschlagen, nachdem das Uran 
als Ammöniumuranat entfernt war. Das Salz ist vollkommen 
wasserfrei. '*' /_ \ 

0,779 g Substanz gat>en 0,5802 t > f O Ä .2UO a und 0,4109 K,S0 4 . 
1,084 g „ „ 0,4315 CaP f . 

16* 
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Berechnet /&t , . . ftaftutoi 
,3£F.UO t F f 

k ' 24*24 23,68 

ü (=s 240) 49,5* 49,70 

F 19,58 19,1(7 

O " 6,6» ' :i • I ^ 

- . < 100,00. ' - : 

B. TrMinb^ KaKumlfliw 

— Obgleich dieses Salz in Krystallen von ansehnlicher Stöttfe 
tethkften werden kann, geben doch die Flächen fast immer 
»ehrfache RefectiMshiltar* Aufeerdem leigt ihre Wirkung 
atf folaririrt** Liebt, ttafc js» fast immer aus ntehfeffeft, sich 
oR «tff nföht einfädle Vftf*e ^chdtfngtetrtteÄ titdiVnhreh be- 
stehen. Ans diesen Gründen war es unmdfclibh , : eine voll- 
ständig befriedigende Bestimmung der Krys^allform zu machen; 
nachfolgende Bestimmungen mögen dienen, big hesser gebildete 
Krystalle zur Verfugung stehen. Ein kleiner einzelner Krystall 
von prismatischem Typus und mit vollkpmqienea Flächen 
lieferte die folgenden Resultate bei der Messung, welche zeigen, 
dafs er dem triklinischen System angehört Beobachtete Formen 
sind : ooPoo 000); ooPoo COIO); OP COOl); -f P Qlty 
oo P (HO); ein anderer ähnlicher KrystalJ enthielt auch die 
Formen + Va^'Vt 025) und + 1 / 2 P V 4 Qiify. 



i : S : c = 1,000 ; 1^1 : O^Q*; a *** ?3*88<; ß *=* UOW; 
y = 111°57'. 











Berechnet 


Gefanden 


[ÖOfoo : 00? 60 




(100) 


: (OIÖ) 




' 101 d 15'* 


'<50?ÖO : <»P 




(100) 


: (lfö) 


I46°36 r 


147*30 (annähernd) 


OOPOO : OP 




(100) 


i (001) 






oo#oo s OP 




(010) 


: (001) 




- 19*80** 


+P : ooPoo 




(Iii) 


: (100) 






-fP : ooßoo 




(ili) 


: (OlO) 


99°25' 


99°&5'* 


f OP : (+P) 




(001) 


: (III) 


120°30' 


120°51' 


[+P : OOP 




(ifi) 


: (110) 


119°32' 


119°34' _ 
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r Jt ' iSfereeluifcr Gefunden 

(+ Vi?' Vi : — (13$) : (010) ' lS^SV i33°29' 

l+VtP'Vi:47V 8 ?y4= im) : (142) 9M*'. 94°0^' (annähernd) 

a+Vif'Vi) — ^12?) : (001) 18W3? 140°00'(aimahemd) 

t+VtP'Vi s 4L* = (I?2 L ) : (1Ü) 120*54' 120°2(X'. 

Die gewöhnliche Form der KrysUUe jedoch ist die dunner 
b^aftQjialpi; $afcln, dia d^ch dtf Yortrorsctien dar ftrnchy- 
j^al^idc ^ , ( <|er ^gea F<*p ^ttUt^h^M <F«. 5> 
t^^Jfö^g^ü «jry^Ie sin4 |pfe imwir i», ponwliciiit^ Www 
yerwpcl^ g^A^^ch pin^n^p durchdringen^, ipwehM^i 

lieh. Die Äryf^lle .^ind yolJJ^nnuw Stabil wd Itfrowt WS, 
mopp .Www 9^er ,pfK v^üöoten Lwuqg vw 'wuram- 
Kaliumfluorid umkrystalliairt wqr4eq, Gröbere Krystalle jpj*v 
ge# deiche- Fluww^; ^ ^c. Gewicht ist (beyi20°) 
4^379. Bei der. Analyse wurda fofeead^rrpofs^a verfahr r 
P#* Salz w^rde r*r AiptwibiMg de*, Ftopra. mit SqJwefcl^lujpfi, 
Wbitrt uod aus <tö?uqg .da* ürm durch Ko<^eq mit Ajn*\ 
mpniTOi^d abgeschieden. JJ|er scfcwarze^i^derec W ig CUrato* 
oxyd und Schwei) yvurdft nach dopi Ai)fiUrireq qudi AlWf* 
waschen in Sf^t£j$*iire galtet ug&rwiftdercinit Ammonium- 
»UM i gefallt, /der Niederschlag getrocknet, stark geglüht und 
das schwärze Oxyd Üi0 6 gewieft. Atis^ dein Filirat wurde 
das KaliuÄ durch ferrdam^fttf znt trocfcne und füllen als 
Sulfat erhalten und daraus seid Gewicht berechnet. 

0,9967. g, ftufestaw gaben 0,4177 £,SQ* und 0,5503 ,R,Q*; r < 
1,040 9 „' * 0,399 CaF^j , , . ' t 
1,060 „ a „ 0,3965 CaFi und 
0,8908 „ „ 0,4156 K,SO; und 0,5520 ITA. 

Das, Mittel einer Anzahl vorläufiger Analysen von einigen 
Darstellungen war für K 20,97 pC. und für U 53,32 pC, wo- 
bei jedoch das Uran nur einmal mit Ammoniumsulfid gefällt 
worden war. 
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Berechnet flr Geftmden 
5KF.2UQ,F f 



K 21,49 

U 52,73 

P 18,75 

O 7,03 



20,91 20,95 
53,18 63,10 
18,67 18^20 



100,00. 

*. Das einzige Doppelfluorid, dem dieses' in Bezog auf die 
Zusammensetzung analog ist, iaf 5NaF.22SrF 4 , das Marrgrtac*) 
beschrieben hat and das tafelförmige mtfnoküire Krystalfe 
bildet. Dafs diese beiden Salze nicht isomorph sind, kann 
nicht befremden, da einerseits <§re Kalium- urtd Natriumsalze 
gewöhnlich nicht isomorph sind und andererseits dasselbe 
auch bei den in chemischer Hinsicht nahe verwandten Fho- 
zirkonaten und Doppelfluoriden der Fall ist. 

C. Monolclinüches Kalitmflttoxyuranat (Tütl, Fig. ß). 
— Dieses Salz flnorescirt sehr deutlich grün. Die Flachen 
der Krystalle sind gewöhnlich rauh oder leicht gekrümmt und 
in Folge dessen die Messungen nur annähernd. Der Typus 
ist horizontal prismatisch durch das Vorherrschen des Ortho- 
pinakoids und der Domen; beobachtete Formen : 
oo£oo$ ooPoo; +#oo$ — <x>P. 

Kittel Wahrsoh. Fehler 
oo£<x> i — £oo äs (100) : (101) =* 14ß°%0' .< ±W 
OOPOO ; +£oo » (100) : (101) = 125°47' +23' 
oo*oo : ooP = (100) : (110) = 140°0' ±V 
daher ä : b : c = 1,000 : 0,918 : 1,065 und ß = 66°0'. 

Das spec. Gewicht der Krystalle ist (1>ei 20°) = 4,108; 
ihre Lösung in warmem Wasser scheidet sie bei freiwilliger 
Verdunstung unverändert ab. Es wurde auf dieselbe Weise 
analysirt wie das vorhergehende Salz. Das Wasser wurde 
durch Erhitzen mit Bleioxyd und Sammeln in einer Chlorcal- 
ciumröhre bestimmt. 



*) Ann. chim. phys. [3] SO, 257. 
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0,695 g Substanz gaben 0,1946 EftSO«; das Uran wurde als Phos- 

phat abgeschieden. 
0,580 g Substanz gaben 0,1818 CaF t . 
1,0458 g „ „ 0,8196 „ 

0,9824 „ „ „ 0,0427 H,0. 

Zweite Darstellung. 
0,899 g Substanz gaben 0,0883 H»0. 
0,7367 „ „ „ 0,6086 U,0 8 und 0^2274 Kgß0 4 , 
0,8385 .„ „ „ 0,2620 CaF* 





Berechnet für 
3KF.2UO,.F t .2H t O 




Gefunden 




K 


14,14 


13,97 




13,86 


ü 


57,82 






58,53 


F 


15,99 


15^0 


14,87 


15,30 





7,71 








H,0 


4^4 

100,00. 


4,35 




4,31. 



Es existirt kein diesem Salze correspondirendes Doppel- 
fluorid oder Oxyfluorid. 

Das von C. Bolton analysirte Salz war, wie aus diesen 
Versuchen hervorgeht, das quadratische, aber es ist kein 
Zusammenhang zwischen den hier beschriebenen Formen und 
den in Würtz's Dictionaire *) gegebenen Daten sichtbar; 
und da Bolton nicht angiebt, ob die Formel 3KF.U0 2 F 2 
auch den „wohlausgebildeten monoklinischen Prismen" ange- 
hört, so darf man wohl in Bezug auf ihre Zusammensetzung 
einige Zweifel hegen. Der Darstellungsmethode nach sollte 
man vermuthea, dafs es das oben beschriebene trikline Salz 
sei; aus den Angaben in Würtz's Dictionaire*) ist jedoch 
keine Analogie) der Form ersichtlich. 



*) „Die monoklinischen Formen zeigen p = OP, m =* 00P, o' 
= — Poo, ä' = +PöO. Verhältnifs der Axen 1,375 : 1 : 
3,477; Neigung ; der Axen = 99°40'. Winkel po = 77°0'; pm 
*= 82°14j ma' =r 72°50'. Bei den quadratischen Krystallen ist 
das Yerhftltnifs der Axen 1 : 2,0815 und die beobachten Flächen 
sind m and p." 
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Amrtumiumfluoxyuranat. -* Böllen hd auch «in Am- 
moniumsalz beschrieben, das er durch Verdunsten einer Losung 
von Ammoniumuranat in Flurssäure übet Schwefelsaure er- 
halten hatte, aber nicht analysirte. Die Äehnlichkeit der 
Krystallform dieses Salzes mit der des quadratischen Kalium- 
salzes ist sehr auffallend und fast, überzeugend dafür, dafc sie 
isomorph sind und folglieh 'analoge Zusammensetzung haben. 
Es schien deshalb wünsehenswerth zu entscheiden, oft diefs 
wirklich der Fall sei. Das Salz ttfsjfc sich auf ähnliche Weise 
darstellen wie das quadratische Kaliumfluoxyuranat, mit dem 
Unterschied jedoch, dafs schon durch eine verhaltnifemäfsig 
geringe Menge sauren Ammoniumfluorids aus einer Lösung 
von Urannitrat sofort das quadratische Salz gefallt wird. Wahr- 
scheinlich beruht diefs darauf, dafs die Amjnoniumsalze, welche 
dem triklinischen und rhombischen Kaliumfluoxyuranat entspre- 
chen würden, nicht existenzfähig sind. Die Flachen der Kry- 
stalle sind immer sehr raub und matt durch zahlreiche her- 
vorspringende Kanten; Zwillinge wie Fig. 3 sind häufig; aber 
sie haben gewöhnlich OP-Flächen an allen Endkanten winkeln; 
.der Poleckenwinkel betragt zwischen 71 uud 72°; andere Mes- 
sungen waren nicht möglich. Spec. Gewicht bei 20°» 3,186. 

Das Fluor wurde wie im Kaliumsalz, das Ammoniak durch 
Destillation und das Uran durch einfaches Glühen bestimmt 

1. 0,7786 g Substanz brauchten 5,23 com HCl (1 ccm äquivalent 

0,01899 NH4). 

2. 0,6414 g Substanz hinterliefsen 0,4258 U,0 6 ; nach dem XJmr 

krystallisiren gaben 

3. 0,2686 g 0,4178 U,0 6 . 

4. 0,6241 g lieferten 0,4178 TJ,0 6 ; 0,6611 g gaben 1,0187 2NH«C1. 

PtCl« und 0,0054 Pt; 0,6524 g gaben 0,2935 CaB^ 
Berechnet für Gefunden 
SNHJF.UOtFg _ . . ' 

■ : * - {$3 SSt] »» 

NHi 12,86 12,75 , — 12,56 

F 22,52 — 21,90 

7,60 — — — — 
100,00. 
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Diescri Sälz otmspondirt also genau ittt dem quadrati- 
schen ; KaUümflnoxyüranat in der Zusahunensetzung sowohl 
wie in A«r Kryrtaiüorm und rat fölglieu andere« Glied der 
allgemeine* Crruppe aMF .RCOF) 4 . 





Krystallaareit 
alle unter 
te^Men Winkeln 


■ ■ t> : : ' 


Bseobang 


1» 




tas 1;0 t 1,0 • . '* 


einfach 


3» 




\ \mnfaak ■ 


3. 




. 




4. 




==1,0. : 1,0 ,. 


»einfach 


5. 


3KF.ZrF 4 , 


= 1,0 : 1,0 


. einfach 


6. 


3 NH 4 F . TiF 4 


= 1,0 : 1,0 (nahezu) 


doppelt 


7. 




= 1,0 : 0,99^ * 


doppelt 


8. 




s== l,0 : 0,99fc (annanemdy dfoppelf 



Es ist aufeh dojpichy dafe da* Salz aNH 4 F.T¥0 8 , tfeldbös 
toii Marig na o*J als reguläre Octaeder bildend beschrieben 
wird und das Sate «JNtUPV*©*. «1«>Fi, das ich**) be- 
schrieben habe und vom dem ich ftnvd, dafs Pyramiden 
bildet, die fast die Winkel desr OcteMers haben,«! dieser 
Gruppe von Vertrinfongen gehören. Ihre chfemischen Analo- 
gien sind allerdings nicht aus dem Verhaltnifs von 3 : 1, in 
dem das Ammonium zu dem" Metalle steht, ersichtlich; fassen 
wir aber die Aehnlichkeit der Krystallform ins Auge, so mufs 
zugegeben werden, daft eiri solcher Zusammenhang mindestens 
wahrscheinlich ist und daft* die\ Verwandtschaft eben so einfach 
wäre, wie die zwischen den beiden vollkommen isomorphen 
Salzen 3NH4F.NbOF 8 und 3KF.ZrF 4 . ; 

Es besteht so unter allen diesen Salzen eine sehr nahe 
äufsere Analogie der Form, ausgenommen 3KF.NbOF 3 und 
3NH,F.SiF 4v fln denen keine pyramidalen Flachen beobachtet 
worden sind. Bei der optischen Prüfung findet man jedoch, 



*) Ann. chim. phys. [3]. 
**) Journ. ehem. so«. 1Ö76, *el, M, 392. 
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daft sie verschlafen sind, indem die einen einfach, dm anderen 
doppelt brechend wirken. Nun wurde aber von Marignac 
geneigt, dafs viele Körper, die in chemischer Beziehung analog 
sind, in einander ganz gleichenden Formen krystalüsiren, die 
nichtsdestoweniger verschiedenen Krystalbystemen angehören. 
Anfserdem zeigten Senarmont *) und H. Topsöe und 
C. Christiansen**), dafe bei isomorphen Körpern eine 
Verwandtschaft zwischen der Zusammensetzung, der Krystall- 
form und den optischen Eigenschaften nicht immer wahrzu- 
nehmen ist Wenn nun einige chemisch analoge Körper, die 
zu demselben Krystallsystem gehören und sich in Bezug auf 
die Krystallg$stalt nur durch kleine Winkelverschiedenheiten 
unterscheiden upd deshalb als Amorph zu betrachten sind, 
sehr verschiedene optische Eigenschaften haben, sollten wir 
da nicht auch andere in Bezug auf die chemische Zusammen- 
setzung analoge Körper als isomorph betrachten, obgleich sie 
wegen kleiner Differenzen in der Gräfte der Flachenwinkel, 
Oder wegen der Verschiedenheit ihrer optischen Eigenschaften 
in verschiedene KrystpUsysteni e gestellt werden ? 



2. Ueber das Atomgewicht des Tellurs; 
von W. L. Witts. 



Vorliegende Untersuchung wurde unternommen, eines- 
teils um die Richtigkeit des jetzt angenommenen Atomge- 
wichts des Tellurs zu prüfen und anderntheils um festzustellen, 
ob die in Mendelejeff's Classification der Elemente ge- 



*) Ann. chim. phyg. (1851) [3] 88,'ä#l. 
**) Jahresbericht für Che«***! 8. w. 1878, 168. ' 
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wählte Stellung des Tellurs mit der am dem wirklichen. Atom* 
gewicht folgenden übereinstimmt 

B er z ei ros urtd v.Hauer erhielten das Atomgewicht des 
Tolkirs zu 127,955 und 127,74, wehrend es nach de* Stellung 
im System der Elemente ein zwischen dem des Jods = 126,53 
und dem de« Antimons »122 liegendes Atomgewicht haben 
müfote. Menderejeff bezeichnet derselbe ab 125. Die 
durch meine Experimente erhaltenen Resultate stimmen genau 
mit denen von Berzelius und v. Hauer, wonach dem 
Tellur ein höheres Atomgewicht zukommt, als dem Jod, das 
deshalb in M« n d e 1 e j eff 's System vor das Tellur zi stellen ist. 

Imt DareteUung von reinem TeUur wurde folgende 
Methode: eingeaehtegen. Das polverisiFte rühe Tellur wurde 
mit seinem dreifachen Gewicht von trockenem Natriumcarbonat 
md eben so viel Schwefel hl einem Poroellantiegel gemischt, 
dieser m einen Thontiegel gesetzt und die Masse dann in einem 
kleinen Ofen geschmolzen. Dieselbe wurde nach dem Er- 
kalten mit kochendem Wasser ausgezogen, wobei ein schwar- 
zer Rückstand, bestehend aus den Sulfiden von Wismuth, 
Kupfer u. s* w- hinterblieb. Die tief braune Flüssigkeit konnte 
die Sulfosäuren von Selen, Arsen, Antimon und Ztna and das 
Tellur als NatriunrthioteHurit Na 2 TeS 8 enthalten. Nachdem das 
Fitrat durch Abdampfen Concentrin war, wurde es» mit Essig»» 
säure angesäuert, welche die SuMtde von Tellur, Zinn u. s. w. 
ausfällte» Der erhaltene Niederschlag bestand hauptsächlich 
aus Tellurdtsulfid und wer iast schwarz« Nach der Filtration 
wvrde er gut mit Schwefelwasserstoff haltigem Wasser ge- 
waschen, dann ineme Sehale gebracht und mit starker Sal- 
petersäure oxydirt, welche die Sulfide rasch unter Abseheidung 
voii Schwefel auflöst. Die Lösung Wurde zur Trockne ver- 
dampft v wobei Telluroxyd gemischt mit Schwefel zurückblieb. 
Dieselbe wurde zweimal mit starker Salzsäure behandelt, um 
die Srfpetersiure auszutreiben , seUiefslioh mit starker Salz- 
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saute 'im Uebersebufs verseUt und filteirt. Di* so eMiaftdaer 
hochgelbe Lösung wurde Concentrin in «ine Koobflaschfe 
bracht, erwärmt mhd auch und nad NitariuBWuBt »»gefügt 
und: dar Ganrt* tüchtig umgawcbüttelt: iUf .dfeiÄL Weise WirtT 
din schwarzen, fein verthjeiltar/ Niederschlag tos* Tellur 
halteal u«d zugleich dat> etw* iftiier Losung enthaltene Selen; 
nut ausgefällt Der <NtedeFsehbg tvaude tallstaodlg a«*ge~ 
waschen , . zuerst mit verdoatfler ; Salzsäure * sdhtiefslich mit 
Wasser and hei HO*' getrocknet Um ihn iroa SeleA raut 
Schwefel 2» befreien wurde er tatt dato Jiwifcrfhen aeüieS 
Gewichts an reinem KaMumcf anid ta einte*! Paf*eila*tielg#l 
gemischt, den mit einem für eine Gasleitungsröhre hestiattnten 
donchbohrten» Deckel Terseheo war i Die Schmelwwg wdrd* 
k eiftem/ kleineh O&a , acrsgefährt uad während der ganafta 
Operation bi$ aum vollständigen Erkalten 1 tin Leuchtgasstrtoaa 
durch den THegei geleitet* Durch Zufügen ;vca Wasser. ztt> 
der Schmelze erhüt man eine tief Weinroth« Lösang, dii 
zuerst einiges Tettar, at* feines Pulver ausfiliea -Utfs t und iof 
eitler Jfotehflesche beim Stehen; das übrige! thfcib -iA Gestalt 
langer: niutetferttli^er Krystalle^ thatts tds fernes amorphe* 
Pulver ausscheidet, r WänA die Ltoft rcölbtaodig. freien Zutritt 
hat, wie w einem w<*thalsgBn Gefiäfe, öden wem! iban Luft 
dureh die Losung leitet y setst sich) alle* T«Hur in «ftorphött 
Form ab. Bejde JHodificatfrtoeh sind uhläslich in Sassaus« 
und in Sshwef^hlensUrfT. s Da* Tellur wurde scbüefslichi 
abfiltriii, vollständig ort Weiser getwasähea uad m Luftbad* 
getrocknet« Bei $tm obigea Froetfs geben Selea und*Sehw*w 
fei als Selefiio-i uad Thiocyaaate iiv Lösuag, wahrend das 
Heltor «als Kaliumtallurid darin guthatten Ask , deasee Lesung 
sieh an der. Luft, unter Absebeiduig ivon Tellur, getsetat» Dia 
letzte RemtgUng bestand in der Destillation dts isöt erhaitaaa* 
Tellurs In: einem Streute tvda Wasserstoff. Daa fias füssisM 
zueilst <kir*k mehrere Wastfhflaschea», von denen .die beide* 
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ei^en (n , b> Sllbernrtrat , die nächste <e> Aetenatnm , die 
letzten 'beiden jfd, *) aapgdtoohle Schwefebaere enthielten; 
dann wurde es über mit Schwefelsäure getränkten Bimsstein 
and zuletzt über rothglühendes Platinschwarz geleitet. Das 
Tellur wurde* in ein FenfeUmc&tffchen ^gebracht und dieses 
in «ine leicht geneigte, tritt dem-Wa^rtfoflappai*t verbundene 
VerbrwiniinggräthTe gesetzt Nim würde zuerst' ein Stroth 
ven Wassaretoff während einiger Stunden durch die Jtibre 
gteleitet dnd"dtom das Tellur aÄmäHg eriiitet. Bs schmolz zu 
einer metallisch aussehenden Masse und verflöehtigae sich bei 
stärkerem ErhiUen in gelbe» Dämpfen i welche sieh' an den 
kQMeren Tbeikm der ftdnre wdichtetöni Sim fcknier Theil 
•stet* steh in laufen Nadeln eb, das Uebrigfe ak eine metak 
Itotb glänzende Masse, die nach ^» Efstotfren dittt kryltafc- 
ttmsche Oberlöehe zeigte. Bs blieb nur ein geringer Rflck- 
stand, wogegen 'bei der zweiten Destillation triebt* von emeid 
solchen zu bemerken war. 

Das ddsüilirte Tellur würde zum ''(bräche «der Bestim- 
mungen zum zweiten Mal mtt KalinmcyanW in dinem Strome 
ron Waaöeröteff ■ geschmolzen uftd taKaliumfoUufid mit Wa^ 
ser ausgezogen, die Losung dann durch Kochen ton Luft se* 
viel als m^gHdt b^ftnett und dsr*#ttir darauf^ Zwei Por- 
tionen gesammelt;. CA) auf dein- Filter zurückgeblieben, (B) 
aus dem Filtra* abgeschieden. $ae: erhaltene Tellur wurde 
schliefslich noch (einmal im Wasserstoffstrom dafctillirt; es 
wurde jedech jcein Unterschied zwischen deita ein- oder zwei- 
mal sublimhrten eder den Portionen A und B gefunden. 

©fe angewandten Resgentfen waren Wassel, Salpeter* 
säere aiM Ohlorwässerstofltävre, die sflemh der grofefen 
¥ottioht in Hatingefflfsän gereinigt und Kurz vor dem «te- 
brauch' stets ans selchen umdestftHrt wurdet*. — ¥on den 
benutzten Normalgetriehten w dd das wahre relative Gewicht 
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vorher genau bestimmt; die Wage war mit besonderen Vde- 
richtungen zur Erhöhung ihrer Empfindlichkeit versehen; 

, Oxydation de$ Tellurs durch Baipetersäure. 

Berxeiius zeigte, dafs bei Anwendung von Salpetert- 
säure vom spec- Gewicht 1,25 (40 pC, Salpetersäure) das 
TeHur ad Dioxyd oxydirt wild, unter Bildung v^n nur gan£ 
geringen Mengen toa Trtoxyd. Salpetersäure der anger 
gebenen Starke löst hei g#wefcalißher ; Temperatur! das 4 Tfellug 
schnell auf* während solche *i*m U4R< spec. Gewicht C83*5 .pftj) 
in der Kitte keine Einwirkung darauf Jiat, beim Erwärmen im 
Wasserbade dagegen bis zu einem gewissen iPuakt kdgaam ein?» 
wirkt, und dann das TeMur rascb oxydirt; D*a gebildete Menge 
TeQs . 3 HjO . weehselt; ; je ■ »ach der: Starke der i aagetf*ndtett 
Säure* Bei; der Anwendung Hon . SalpeteitfiBtfe vam spec. 
Gewicht 1,25 ist die. Ebaaetion von der gewonnenen; Meaga 
Tellur abhängig. . . ■ . 

Bai kleinen Quantitäten wird alles TeHar aufgelöst; bei 

gröfseren ist die Oxydation nicht: vollständig, wte folgende 

mit derselben Gewiobtsmeoge Salpetersäure angebellten Ver-r 

suche «eigen ; < f ; , 

i yerquofi .Gewicht: Gewicht dQ& jiichfc ./ 

des Tellurs oxydirten Theils 

' - ' : I. 8,2648" • ' ' : ' ' ' ■ Ö,Ö& •'.'•-"»^ " 

i Ül 4,8007 0*0205! 1: ' • * 

: in, ;: 3,6507 O,00Qfi, 

Die zur Darstellung von reinem TeUnrdioxyA Angewandte 
Methode war folgende ; Reines. Tellur wurde fein in einem 
Aohatmörser zerrieben und nach dem Trodwo feei tüO bis 
10J>° in einom PJatiotfegel gewogen^ ijtarke/^der mit Wasaer 
gemischte Salpetersäure wurde dann ganz altaälig mittelst 
einer Pipette zngqfflgt und der Tiegel zur Vermeidung von 
Verlust durch Spritzen mit . einem. Uhrglase bedeckt,« Nach 
Beendigung der Reaction wurde die Flüssigkeit auf dem 
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Watoerbade zur Trockne verdampft, wobei das Uhrglas atff 
dem Tiegel gelassen wurde, damit eis durch die sich conden«* 
sirende und wieder zurückfliegende Saure vollständig abge« 
waschen werden konnte, i com der Säure wurde schliefslich 
nach zugesetzt und) das Ganze wieder zur Trockne verdampft* 
Der Tiegel wurde« mm im Luftbad langsam auf 350° «rhitzt, 
wobei ein aUmähger Verlust stattfand , entsprechend der Zer^ 
Setzung des Hydrat» Te0 8 -3H,0 durch die Hitze. 

Folgende Tabelle zdigt die Zunähme des Gewichts von 
100 Th. Tellur : r 



Zunahme in pC. bei 



<tenperatw!} 






■ f. W IH 


- .48|5. . 


49,9, 


180° 


85,6 


36,2 


230° 


' 31,6 


32,9 


350« 


25,3 


26,5. 



Bei dem ersten Versuch ' würden deutliche Krystalle von 
Te0 8 .3H 2 erhalten, deren allmälige Umwandlung in Tellur- 
dioxyd vollkommen gesehen werden konnte. Das Dioxyd 
wurde endlich vorsichtig über einer Lampe erhitzt , bis das 
Gewicht constant geworden war. Das Telluroxyd' ist kaum 
hygroskopisch. , 

Auf diese Wfeise Wurden folgende Resultate erhalten 
CO =15,96) : 



Versuch 


Gewicht des 


Erhaltenes 


pC. 


Atom- 


Fehler 




Tellurs 


Tep, 


. Tellur, , 


gewicht 




I. 


2,21613 


. 2,77612 


79,83 


126,31 


— 1,49 


IL 


1,45313 


2,81542 


* 80,04 


128,03 


+ 0,23 


DX 


2,67093 


3,33038' 


' ' 80,01 


127,7^ 


— 0,07 


rv. 


4,77828 


5,95748 


- l 80,2i ! 


129^34' 


+ 1,5* 


V. 


2,65029 


3,318*1 


T9,98 


127;ß9 


— 6,21. 



MÜJÜeres Atomgewioht 127,80. 

Bei Nr. I wurde das Oxyd nur bis 350° erhitzt, wodurch 
die letzten Spuren von TeQ 8 nicht zersefctt , wurdan ; es wurde 
darauf geschmolzen > wobei ein geringer Verlust stattfand; 
das aus dem Gewichte des geschmolzenen Oxyds berechnete 
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Atomgewicht #ar 129>2. Bei IV und V rtifcr :die Oxydation 
Hiebt vollständig; das Gewicht *s uiohtoxydirtßn Tellur» 
wurde dmroh Auflösen deö Dioxyds mü Salzsäure, Waschen 
ftonok Decantiren und Wägen des bei 105? getrockneten Rüek~ 
Stands erkalten. Dienes üewieht würde vd« dem des getarnt 
denen Oxyds and voo dem des geaonMnenar Tellur* tbge« 
sogen : und dds Atovf ewiebt alis den eben gegebenen cesrin 
girten Zahlen abgeleitet Bei Hr. IV wog der nn lösliche 
Theil 0,03845 g t bei Nr. V 0^00044 g; in diesem letzten 
Falle hat der Fehler bei Vernachlässigung alles dieses oor 
auf die zweite Decimale Einfhrfs. Das Mittel dieser fünf 
Versuche giebt die Zahl 127,80 (mit ejnem wahrscheinlichen 
Fehler von 0,32), wahrend das aus djen ; drei Versnoben II, 
III und V abgeleitete Atomgewicht = 127,78 ist , mit einem 
wahrscheinlichen Fehler von 0,09, 

Öxtfdation des Tetlürs durch Königswasser. 

Um die durch die unvollständige Oxydation des Tellurs 
mit Salpetersäure entstandenen Ungenauijkeiten zu vermeiden, 
wurde zunächst Königswasser als Oxydationsmittel angewandt 
und die Operation in einem Porcellpngefaf* ausgeführt. Das 
Gewicht desselben nahm im Laufe eines Experiments um nicht 
mehr als Vio mg ab. 

Durch die ■ßinwirktTrrg von Kfttfgswasser auf Tellur wird 
eine Mischung von TeÖ* und TeOs.SHtO'. gebildet. Das 
Tellur wird rasch aufgelöst; es wurde so lange Königswasser 
zugefügt, bis, keine Einwirkung qaehr stattfand» #e Masse äut 
Trockne verdampft und der Rückstand noch siraimsl mit Sal- 
petersäure behandelt 4lnd Wiedas eingedampft Beim Erhitzen 
auf eine höhere Temperatur entweichen «salpetrige Dämpfe 
und beim Erhitzen im Luftbade und sohiiefslich über der 
Flamme bleibt reines TeHnrdioxyd zurück. Bs wurden so 
folgende Zahlen erhallen : 
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Versuch Tellur Bshaltenes pG. Atom- Fehler 

TeO* Tellur gewicht 

I. 2,85Öil 2,&Ö15$ 80,02 127,88 —0,03 

iL 3^09978 8,86897 80*04 138,00 + 0,0fr 

ffl. 5,09365 6,36612 80,01 127,77 —0,14 

W. ZfiWCti 4,08064 8Ö,Ö* 127,98 +0,07. 

Dös Mittel aus diesen Zahlen giebt für dös Atomgewicht 
des Tellurs 127,99 mit einem wahrscheinlichen Dehler ton 
0/)53. 

Versnob I > II und III wurden in einem Porcellantiegel, 
IV in einer Kochflasche ausgeführt, deren Hals in eine fast 
horizontal« Lage gebracht worden war. Auf diese Weise 
konnte die Operation leicht ausgeführt werden, ohne Verlust 
befürchten zu müssen. 

I und II wurden mit derselben Probe Tellur angestellt, 
im vorher im Wasserstoffistrom destillirt und in zwei Por- 
tionen gesammelt worden' war ; I wurde mit dem flüchtigeren, 
II mit dem weniger flüchtigen Theile ausgeführt. Alle vier 
Versuche wurden mit zweimal gereinigtem, I und II mit dem 
ab A, III und IV mit dem als B bezeichneten Tellur ausge- 
führt. 

Analyse von Tellurkaliumbromid. 

Auch das von v. Hauer angewandte Tellurkaliumbromid 
wurde zu einigen Bestimmungen benutzt. Dasselbe wurde 
ähnlich wie es v. Hauer*) beschreibt dargestellt und die 
Analyse nach der von ihm angewandten Methode ausgeführt. 
Zu diesem Zwecke wurde eine geWögeftö Menge des wasser- 
freien Salzes in vefdünnter Salpetersäure gelöst (starke Sal- 
petersaure scheidet Brom ab) und mit einer Lösung von 
Silbernitrtft gefallt, das Silberbrömid langete Zeit mit ver- 
dünnter Salpetersäure und Schliefsfich mit Wässer geWöschen, 
dann getrocknet und aüf gewöhnliche Weise gewogen. 



*) Journal für praktisiif* OMfcutf (1856) *», 98. 
▲nnalen der Chemie 202. Bd. 17 
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Folgende Resultate wurden so erhalten : 

(Ag = 107,66; Br = 79,75; K = 39,04.) 
Versuch K,TeBr 6 erhaltenes AgBr pG. Br Atomgewicht Fehler 



L 


1,70673 


2,80499 


69,93 


127,61 


+ 0,78 


n. 


1,75225 


2,88072 


69,96 


127,40 


+ 0,57 


in. 


2,06938 


3,40739 


70,07 


126,33 


— 0,50 


IV. 


3,29794 


5,43228 


70,09 


126,07 


— 0,76 


V. 


2,46545 


4,05742 


70,03 


126,72 


— 0,11 



Das Mittel dieser Bestimmungen ergiebt 126,83 für das 
Atomgewicht des Tellurs mit einem wahrscheinlichen Fehler 
von 0,198. Diefs ist etwas niedriger als die von v. Hauer 
und auch als die bei der Oxydation erhaltene Zahl. v. Hauer 
fand als Mittel von 5 Versuchen 69,92 pC. Br; der mittlere 
Procentgehalt, den ich erhielt, ist 70,02. 

Die Versuche I. und IV. wurden mit einer zweimal, II., 
in. und V. mit einer dreimal krystallisirten Probe angestellt 
und immer nur die ausgebildeten Krystalle benutzt. 

Aus diesen drei Versuchsreihen folgt, 

dafs das Atomgewicht des Tellurs nicht zwischen dem 
des Jods und Antimons liegt, sondern gröfser ist als das des 
Jods, welches deshalb in Mendel ejeff's System vor das 
Tellur zu stellen ist. 



3. Notiz über Magnesium vanadate; 

von & Suguira und JET. Baker. 
(Hierzu Tafel I, Figur 7 bis 9.) 

Ein Magnesiumdivanadat von der Formel Mg0.2VO* 
+ 8 HO CV = 68,6, Mg = 12, 8) wurde 1860 von 
v. Hauer*) beschrieben, der es durch Mischen der Lösungen 
von Magnesiumsulfat und Ammoniumdivanadat und Krystalli- 

*) Journal für praktische Chemie SO, 329. 
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siren des schwerlöslichen Salzes aus heifsem Wasser erhalten 
hatte. Seiner geringen Löslichkeit wegen ist es schwierig in 
gröfseren Krystallen zu erhalten und aufserdem zersetzt sich 
seine Lösung ziemlich leicht beim Erhitzen unter Abscheidung 
yon Vanadinsäure, v. Hauer machte keine weitere Mitthei- 
lung mehr in dem betreffenden Journal. 

Durch Kochen von Magnesia alba mit Wasser und amorpher 
Vanadinsäure wird eine farblose Lösung erhalten, die beim 
Abdampfen eine nicht merkbar krystallinische weifse Masse 
hinterlafst. Dieselbe scheint eine Mischung von Magnesia und 
einem neutralen Vanadate zu sein, da die Analyse wider- 
sprechende Resultate ergab. Wird dagegen die Lösung mit 
Essigsäure im Ueberschufs versetzt, so wird sie tief braunroth 
und bei der freiwilligen Verdunstung scheiden sich leicht zwei 
Arten von Krystallen ab, die einen von dunkel gelbbrauner 
oder fast schwarzer Farbe, die anderen von einem dem d$s 
Kaliumdichromats ähnlichen glänzenden Roth. 

I. Braunes Salz. Eine gewogene Portion der Krystalle 
wurde in Wasser gelöst und mit Bleiacetat gefällt. Der ge- 
waschene Niederschlag wurde in Salpetersäure gelöst und die 
Lösung mit Schwefelsäure gefällt, das Filtrat darauf zur Sy- 
rupdicke eingedampft und mit sehr wenig Wasser verdünnt. 
Die Flüssigkeit wurde dann von dem ausgeschiedenen Blei- 
sulfat abfiltrirt, eingedampft und der Rückstand geglüht, wobei 
Vanadinoxyd hinterblieb. In der vom Bleivanadat abfiltrirten 
Flüssigkeit wurde das Magnesium nach Abscheidung des Bleies 
mit Schwefelwasserstoff auf gewöhnliche Weise als Magnesium- 
pyrophosphat bestimmt. Die erhaltenen Resultate sind in 
folgendem zusammengestellt : 



Berechnet für 



Gefunden 



3Mg0.5V,0 6 .28H,0 



I. II. 
— 59,30 
7,78 8,27 



HL Mittel 

60,02 59,66 

7,66 7,90 

33,00 32,86 




59,40 
7,82 
32,78 



32,73 



100,00 



100,42. 

17* 
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Die Krystalle dieses Salzes gehören dem triklinischen 
System an; der Typus ist immer kurz prismatisch durch das 
Vorherrschen der verticalen Prismen und Pinakoide, von denen 
das Brachypinakoid am meisten entwickelt ist; sie werden 
von den Basalebenen und Brachypinakoiden begrenzt. Die 

beobachteten Formen sind oo £ oo; oo P'; oo P' 2 ; oo P 2 ; oo P<x>; 

V« £'oo; y 2 P oo; + Poo; + P' CFigur 7). Die prismatischen 
Flächen sind mit Ausnahme des Brachypinakoids oft vertical 
gestreift, besonders ooP'2 und 00P00; die Basalebene ist fast 
immer tief in paralleler Richtung mit der Brachyaxe gestreift; 
ebenso die Flächen von +P parallel zu der Combinations- 
kante mit dem Brachypinakoid. Die Flächen sind immer sehr 
glänzend, geben aber gewöhnlich keine scharfen Reflections- 

bilder. Die Elemente sind : a : b : 'c == 1,000 : 1,003 : 
1,012; a = 89°24'; ß = 104°20 / ; y = 82°22', und die 
Flächenwinkel sind : 

Berechnet Gefunden Anzahl 
der Be- 
obach- 
tungen 



aoPao : 


ooPoo 




(100) 


: (010) 




81°58' 


81°41' 


3 


aoPao : 


OOP' 




(100) 


: (110) 




132° 8' 


132° 4' 


1 


aoPao : 


OOP'2 




(100) 


: (210) 




152°52' 


151°50' 


2 


aoPao : 


aof>2 




(100) 


: (210) 




155°51' 


156°34' 


2 


aof ao : 


00F 




(010) 


: (110) 




129°50' 


129°54' 


4 


aof>ao : 


<X)P'2 




(010) 


: (210) 




109° 6' 


109° 6' 


1 


aoPao : 


OOP2 




(010) 


: (210) 




122°11' 


121°51< 


4 


ooP' : 


OoP'2 




(HO) 


: (210) 




15*°16' 


159°52' 


2 


OOPoo : 


V.P'oo 




(010) 


: (012) 




114°10' 


114°35' 


5 


aoPao : 


OP 




(010) 


: (001) 




87°25' 


87° 3' 


3 


(aoPao) : 


V.Poo 




(010) 


: (012) 




118°18' 


118° 4' 


5 


OP : 






(001) 


: (012) 




153*15' 


m°2& 


5 


OP i 


V.Poo 


3= 


(001) 


: (012) 




154°17' 


154°32' 


4 




V.P'oo 




(012) 


: (012) 




127°32' 


127°39' 


2 
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V.P'OQ : QOV 
V.Pcx) : (+P00) 



ooPao : OP aa (100) : (001) «= 104*33« 104°29' 4 

OpPOQ : +f OO .*= (100) : (101) =* 138*}1' 12$°62' 2 

(0P) : +POO = (001) : (101) = 126°56' 126*40' 2 

(OofoQ) : +Poo (010) : (101) = 94°32' 95° 2' 6 * 

+Poo : +P' = (101) : (Iii) = 139°41' 139°38' 3 

OoPoo : + P' = (010) : (111) = 125°47' 125°30' 3 

<X>P' : +P' ss* (110) : (Iii) « 139°32' *39°?9' 2 

(012) : (110).« 11Ö°Ö0' *16°50' 4 ' 

(012) : (101);== 125°46' 125°33' 1 

Die Krystalle sind nicht selten in der Weise verwachsen, 
dafs die Brachydome des zweiten Krystalls in dieselbe Zone 
wie die prismatischen Flächen des ersten feilen und umge- 
kehrt und die Brachypinakoide der beiden Individuen parallel 
sind : daher ist die Zwillingsaxe die Halbirende des Axen- 
winkels ß (Tigur 8). 

II. Rothes Salz. — Bei der Analyse desselben wurden 
folgende Zahlen erhalten : 

Gefunden 



Berechnet für 
3MgOi5V 1 5 .28H f O 
V t O Ä 69,40 
MgO 7,82 
H,0 32,78 



69,64 60,30 



Mittel 

£9,97 
7,52,(aurchPiff.) 
32,öl! 



32,73 32,29 

Das rothe Salz hat daher dieselbe Zusammensetzung wie 
das braune; es gehört wie letzteres dem triklinischen System 
an, doch ist keine Verwandtschaft der beiden Formenreihen 
augenscheinlich. Das spec. Gewicht des braunen Salzes ist 
(bei 18° C, in Benzin,) 2,199, das des rolhen 2,167; beide 
sind vollkommen unveränderlich in der Luft. Der Typus der 
Krystalle des rothen Salzes ist wie bei dem braunen kurz 
prismatisch durch das Vorherrschen der verticalen Pinakoide. 
Die Flachen sind sehr glänzend und mit Ausnahme des Brachy- 
pinakoids, das oft gebogen ist, sehr gut ausgebildet. Vor- 
kommende Formen sind ooP oo; ooPoo; — P; ooP; +P; OP; 
+ Poo CFigur 9). a : b : c = 1,000 : 1,261 : 0,8525; die 
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Neigungen der Axen in dem oberen rechten Octanten sind 
a = 93°35'; ß = iOiW; y =* i66°55'; die Flachenwinkel 
sind : 

Berechnet Gefanden Zahl 
der 
Beobach- 
tungen 



OP 


: ooPoo == (001) 


: (100) = 


103°10' 


103°10' 


l 


+Poo 


: ooPoo — (101) 


: (100) : = 


124m' 


124° 7' 


5 


+ P00 


: (OP) = (101) 


: (001) = 


i32°39' 


132°S8' 


1 




: ooPoo = (100) 


: (010) « 


108° 4' 


108°13' 


5 


OüP 


: (ooPoo)= (110) 


: (010) = 


116°14' 


116°16' 


3 


ooP 


: ooPoo = (110) 


: (100) = 


135°42' 


136° 5' 


2 


OOP 


: — P = (110) 


: (III) = 


136°58' 


136°58' 


3 


— p 


: OP = (111) 


: (001) = 


139°58' 


139°54' 


1 


+p 


: 0P = (Iii) 


: (001) = 


133°28' 


133° 3' 


2 


— p 


: (+P) = (111) 


: (111) = 


93°26' 


93°24' 


2 


+P00 


: ooPoo == (101) 


: (010) = 


97°11' 


97° V 


3 


+ P00 


: +P = (101) 


: (III) = 


147«47' 


147 Ä 44' 


2 


p 


: (+Poo) - (III) 


:.(101) = 


100°29' 


100°28' 


1 


(00P00) 


: +P = (010) 


: (Iii) = 


101°26' 


101° 4' 


2 


OOP(X> 


: +P = (100) 


: (Iii) _ 


128°20' 


128°20' 


2 




: — P = (100) 


: (Iii) = 


110°16' 


110° 6' 


1 


Diese Beobachtungen zeigen, dafs das Salz 


3Mg0.5V,0 ( 



28H 8 dimorph ist; es scheint kein anderes Vanadat dieser 
Art bekannt zu sein. 



4. Ueber einige Fluorverbindungen des Vanadins; 
von H. Baker. 
(Hierzu Tafel I, Figur 10 und 11.) 



Obgleich vom Vanadin weder Fluoride noch Oxyfluoride 
beschrieben sind, so lafst doch das allgemeine Verhalten dieses 
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Metalls eine Reihe von Oxyfluoriden erwarten, welche den 
yon Marignac*) entdeckten Niobverbindungen entsprechen. 

Die folgende Untersuchung wurde unternommen, um Bil- 
dung und Eigenschaften der Fluoxyvanadate kennen zu lernen. 

A. Kaliumfluoxyvanadate. 

I. Blättriges Kaliumfluoxyvanadat, 6 KF . V 2 6 . 2 VOF 8 
4- 2H a O. — Vanadinpentoxyd löst sich in wässrigem Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium leicht und unter betrachtlicher Tempe- 
raturerhöhung auf. Die Lösung setzt beim Erkalten gelbliche 
kugelförmige Krystallaggregate ab, bestehend aus perlmutter- 
glänzenden, wahrscheinlich hexagonalen Blättchen, welche nicht 
in ausgeprägterer Form krystallisirt erhalten werden können. 
Das Salz löst sich in Wasser zu einer tief gelben Flüssigkeit 
mit saurer Reaction. In trockenem Zustande riecht es nicht 
nach Fluorwasserstoff und greift auf Glas gelegt dieses letztere 
nur langsam an; von kalter concentrirter Schwefelsaure wird 
es weder gelöst noch angegriffen. 

Das Fluor wurde in fast allen hier beschriebenen Ver- 
bindungen bestimmt durch Auflösen einer gewogenen Menge 
Substanz in Wasser, Zusatz von Ammoniumcarbonat bis zur 
alkalischen Reaction, Fällen mit Chlorcalciumlösung und Ver- 
dunsten des Ganzen zur Trockne. Der feste Rückstand wurde 
dann mit Essigsäure behandelt, der Säureüberschufs verjagt, 
der Rückstand mit Wasser versetzt und der Niederschlag ab- 
filtrirt und gewaschen. Dieser Niederschlag, der Fluorcalcium 
und Vanadinpentoxyd enthält, wurde dann getrocknet und mit 
starker Schwefelsäure erhitzt, die Flüssigkeit mit wenig Wasser 
verdünnt, Alkohol zugesetzt, nach dem Stehen das Calcium- 
sulfat abfiltrirt und gewogen und endlich hieraus das Gewicht 
des Fluors berechnet. 

*) Compt. rend. HO, 234, 1855; diese Annalen 186, 49, ISfl, 
295; Archiyes des scienc. phys. et nat 98, 278. 
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Das Kalium wurde in einer anderen Portion des Salzes 
bestimmt durch Ausfallen der Lösung mit Bleiacetat, Fütriren 
und Beseitigeil des Bleiübersehusses durah Scbtwfelirasfrerstoff ; 
das Filtrat hiervon wurde nach Zusatz von Schwefelsaure zur 
Trockne gebracht, geglüht und das Kaliumsulfat gewogen. 

Das Wasser wurde stets aus dem Gewichtsverlust beim 
Glühen mit einem grofsen Ueberschufe von Bleioxyd bestimmt 
Eine dritte Probe endlich wurde mit starker Schwefel- 
säure erhitzt, die Lösung verdünnt und mit schwefliger Säure 
reducirt. Nachdem der Ueberschufs hiervon durch Kochen 
entfernt war, wurde das Vanadin mittelst einer titrirten Per- 
manganatlösung bestimmt. 

Diese Analysen ergaben folgende Resultate : 
Darstelhmg 1. — 0,2267 g brauchten 18,72 ccm Permanganat- 
lösung (1 ccm = 0,007935 V t O»); 0,4398 g gaben 0,2934 
X*Ö0 4 ; 0,4085 g gaben 0,2618 K,S0 4 ; 0,3173 g gaben 0,2002 
CaF,; 0,2770 g gaben 0,1125 CaO (entspr. 0,0763 F); 0,2080 g 
verloren 0,0085 H^O; 0,2625 g verloren 0,0125 H,0. 
Darstellung 2, — 0,3745 g brauchten 22,9 ccm Permanganatlösung 
(1 com s= 0,007953 V,0 6 ); 0,4270 g gaben 0,2752 K,S0 4 ; 
0,4073 g gaben 0,3980 CaS0 4 ; 0,5595 g gaben 0,5566 CaS0 4 ; 
35,50 g gaben 0,0181 H,0. 
Dwrstelhmg 3. — In diesem Falle wurde Fluorwasserstoff-Fluorkalium 
und Vanadinpentoxyd in dem aus obigen Analysen berechneten 
Verhältnifs angewandt, nämlich 3KHF, + V,0 6 . 0,5095 g 
brauchten 25,9 ccm Permanganatlösung und gaben 0,3410 
K t S0 4 ; 0,4345 g brauchten 22,2 ccm Permanganatlösung und 
gaben 0,2940 K,S0 4 ; 0,4330 g gaben 0,4060 CaS0 4 ; 0,4687 g 
gaben 0,4775 CaS0 4 . 

Daraus ergiebt sich : 

Berechnet für Gefunden 
6KF.V,0 5 .2VOF 8 .2H f O J £ mm 

V 25,18 26,99 — 27,35 — 27,11 27,25 27,18 

K 28,78 29,99 28,75 28,94 — 30,05 30,38 29,64 

F 27,89 30,70 27,50 27,24 27,73 26,13 28,40 27,95 

H,0 4,41 4,09 4,76 5,10 — — — 4,65 

Ö 13,7» _______ 

99,99. 
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IL Nadelf^rmxgesKaliumfluoxyvanadatjZli^Y^^SOYz'"- 
Löst man das vorhergehende Salz in warmer wasseriger Flufs- 
saure (ein Ueberschufs davon schadet nicht), so scheidet sich 
beim Abkühlen ein beinahe farbloses Salz in Form dünner 
langer, zu Büscheln vereinigter Nadeln aus. Im trockenen 
Zustande riecht das Salz nach Fluorwasserstoff, greift Glas 
sehr schnell an 'und wird von kalter concentrirter Schwefel- 
säure unter Aufbrausen sofort zerlegt. 

Darstellung 1. — 0,3130 g brauchten 14,55 ocm Permanganatlösung ; 
0,4895 g gaben 0,2642 K,S0 4 . 

Darstellung 2. — 0,1895 g brauchten 9,3 ccm Permanganatlösung; 
0,5888 g brauchten 29,6 com Permanganatlösung und gaben 
0,3350 K»S0 4 ; 0,4194 g gaben 0,6905 CaS0 4 ; 0)3770 g ver- 
loren 0,0212 H,0. 

Darstellung 3. — 0,3772 g brauchten 14,15 ccm Permanganatlösung ; 
0,5818 g brauchten 21,05 ccm Permanganatlösung und gaben 
0,2655 g K,S0 4 ; 0,3550 g gaben 0,5852 CaS0 4 ; 0,4870 g gaben 
0,8055 CaS0 4 ; 0,4680 g gaben 0,0250 H,0. 

Daraus ergiebt sich Folgendes : 

Berechnet für Gefunden 

3KHP t .2VOP 8 <~J ^ ~ mm 

T 21,28 20,74 21,14 22,48 20,00 21,09 21,09 

K 24,82 25,17 — 25,54 — 24,11 24,98 

p 47,14 — 45,90 — 45,94 46,10 45,98 

O 6,68 — — — — ' — — 

H 0,62 — — — — — — 

99 99 w 

HgO 5,59 — 5,63 — 5,34 — 5,48. 

Es gelingt nicht, den Körper durch Behandeln mit Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium in einen kalireicheren zu verwandeln, 
selbst dann nicht, wenn von dem genannten Reagens 5 bis 
6 Th. auf je 1 Th. Vanadinsalz angewandt werden; vielmehr 
krystallisirt der ursprüngliche Körper, wie die folgenden Ana- 
lysen zeigen, unverändert aus. 

Darstellung 1. — 0,2710 g brauchten 10,9 ccm Permanganatlösung. 
Darstellung 2. — • 0,6230 g brauchten 24,8 ccm Permanganatlösung. 



Digitized by 



258 Baker, über einige Querverbindungen 

Berechnet für Gefanden 
3KHF t .2VOF 8 1 " " 2 

Vpc. 21,28 21,44 21,22. 

B. Ammoniumfluoxyvanadate. 

Vanadinpentoxyd löst sich leicht und reichlich in einer 
Lösung von Fluorwasserstoff-Fluorammonium* 

Die Lösung, welche sehr reich an Vanadin ist, krystalli- 
sirt nicht beim Stehen, scheidet jedoch auf Zusatz von mehr 
Fluorwasserstoff- Fluorammonium kleine schwach gelbe perl- 
mutterglänzende Blattchen von blättrigem Ammoniumfluoxy- 
vanadats aus und zwar oft in solcher Menge, dafs die ganze 
Flüssigkeit erstarrt. Werden diese perlmutterglänzenden Blätt- 
chen wieder aufgelöst und mehr Fluorammonium-Fluorwasser- 
stoff hinzugefügt, so setzt die Lösung einen lichtgelben kry- 
stallinischen Niederschlag von pyramidenförmigem Ammonium- 
fluoxyvanadats ab. Weiterer Zusatz von Fluorammonium- 
Fluorwasserstoff bewirkt keine Veränderung mehr. 

Ein drittes Ammoniumfluoxyvanadat wird durch Auflösen 
des pyramidenförmigen Salzes in warmer wässeriger Flufs- 
säure erhalten; beim Erkalten krystallisirt nämlich daraus 
nadeiförmiges Ammoniumfluoxyvanadat in blafsgelben Nadeln 
oder feinen Prismen. 

I. Blättriges Ammoniumfluoxyvanadat, 6NH4F.V 8 05.2 VOF 8 
-f- 2H a O. — Dieses Salz bildet kleine, äufserst dünne hexa- 
gonale Blättchen, welche durchsichtig, schwach gelblich ge- 
färbt und von prächtigem Perlmutterglanz sind. 

Beim Messen der Winkel mit einem Mtkrogoniometer 
ergaben sich nur solche Abweichungen gegenüber der hexa- 
gonalen Form, welche innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler liegen, nämlich 120°34' anstatt 120° und 60°36' anstatt 
60°. Es ist leicht löslich in Wasser und wird von kalter con- 
centrirter Schwefelsäure nicht angegriffen. 
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Das Vanadin in diesen Salzen wurde durch Abrauchen 
mit Schwefelsaure und Wägen des rückständigen Vanadin- 
pentoxyds bestimmt. Das Ammoniak wurde bestimmt durch 
Ueberdestilliren in einen bekannten Ueberschufs von Normal- 
salzsaure und Zurücktitriren mit Normalsodalösung. 

Dantetttmg 1. — 0,2600 g gaben 0,3144 CaS0 4 ; 0,2315 g gaben 
soviel NHj, als durch 2,1 ccm Normal-HCl neutralisirt wird. 

Darstellung 2. — 0,6968 g erforderten 6,5 ccm Normal-HCl; 0,3646 g 
gaben 0,1980 V t 6 ; 0,3044 g gaben 0,1670 V t 5 ; 0,4815 g 
gaben 0,5620 Caß0 4 ; 0,4910 g verloren 0,1394 beim Glühen 
mit Bleioxyd = NH t + HtO, und 0,3785 g verloren 0,1076. 





Berechnet für 




Gefunden 






6 NH4F. V t O, . 2 VOF 8 . 2H.0 


l7 






Mittel 


V 


29,81 




30,53 


30,83 


30,68 


P 


33,02 


33,75 


32,53 




33,14 


NH« 


15,71 


16,37 


16,83 




16,60 


O 


16,25 










H,0 


5,22 












100,00 










Verlust 


27,90 




28,39 


28,43 


28,41. 



II. Pyramidenförmiges Ammoniumfluoxyvanadat, 
12NH 4 F. V 2 6 .2 VOF 8 . — Der Körper hat eine schön gelbe, 
dem Kaliumchromat sehr ahnliche Farbe. Seine wassrige 
Lösung ist gelb und reagirt sauer. Von kalter concentrirter 
Schwefelsäure wird er nicht angegriffen. 

Die genaue Messung der Krystalle war in so fern er- 
schwert, als ihre Flachen stets rauh waren. Indefs liefs sich 
doch leicht feststellen, dafs ihre Form die einer einfachen 
Pyramide ohne irgend welche Modification ist. Die Winkel 
sind nahezu die eines Octaeders, aber ihre Wirkung auf pola- 
risirtes Licht zeigt, dafs die Krystalle nicht regulär sind. 

Darstellung L — 0,4035 g brauchten 5,63 com Normal-HCl und 
18,05 ccm Permanganatlösung; 0,3910 g brauchten 5,43 ccm 
Normal-HCl; 0,1635 g brauchten 7,35 ccm Permanganatlösung; 
0,3542 g gaben 0,4903 CaS0 4 . 
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Darstellung 2. — 0,2878 g brauchten 12,8 ccm Permaiiganattösung; 
0,6555 g brauchten 9,1 ccm Normal-HCl; 0,4330 g gaben 
0,6255 CaS0 4 ; 0,3170 g mit PbO geglüht verloren 0,1140. 
Berechnet für Gefunden 
12W-V.O ft ,2VOF 8 ^HT" ^ Mittel 



V 23,48 23,85 23,97 23,71 23,84 

NH« 24,73 25,18 25,05 24,99 25,07 

F 38,98 38,59 — 40,25 39,42 

12,79 — - • ~ — — 

99,99 

Verlust 35*71 — — 85,96 35,96. 

III. Nadeiförmiges Atnmoniumfluoxy vanadat, 3NH 4 HF 8 . 

2 VOF 8 . — - Dieses Salz riecht im trocknen Zustand nach 



Flufssäure und wird auf Glas gelegt sehr schnell roth in Folge 
der Abscheidung von Vanadinpentoxyd. Mit kalter Schwefel- 
säure braust es auf. Beim Krystallisiren aus wässriger Lö- 
sung zeigt sowohl dieses als auch das blättrige Ammonium- 
salz in hohem Grade die Eigenschaft, an den Gefäfswänden 
hinaufzukriechen. Wenngleich die Analysen keine sehr scharfen 
Resultate ergeben, so ist doch ihre Uebereinstimmung hin- 
reichend, um zusammen mit dem äufseren Ansehen und den 
Eigenschaften des Salzes dessen Verschiedenheit von den 
beiden anderen Ammoniakverbindungen zu beweisen. Es ist 
wahrscheinlich analog und isomorph mit dem Kalisalz 
3KHF,.2VOF 8 . 

Berechnet für Gefunden 
3NH 4 HF t .2VOF, ~ ' T T ' 



V 24,49 26,51 23,85 — 26,02 22,20 21,93 

NH4 12,91 15,15 16,44 16,54 15,24 13,60 — 

F 54,26 — 59,27 — 53,04 54,55 — 

Verlust 25,07 — 27,55 — — — — 



Das nadeiförmige Salz wird durch überschüssige Flufs- 
säure zersetzt. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 22 pro- 
centiger Flufssäure enthielt nämlich eine Probe 19,31 pC. 
Vanadin; durch nochmalige Behandlung in derselben Weise 
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sank der VanadingehaH auf 12,48 pC. und bei der dritten 
Krystallisation endlich auf 3,70 pC„ 

Mischt man Lösungen von Vaaadinpentoxyd, Fluorammo- 
nium und Flufssäure in den Verhältnissen, in denen sie in 
dem pyramidenförmigen Salze vorhanden sind, so krystallisirt 
von dem letzteren nichts aus, sondern nur eine sehr geringe 
Menge des blättrigen Salzes, von welchem auf ferneren Zu- 
satz von Fluorammonium noch weit mehr gefallt wurde ; man 
mufs daher bei Darstellung dieser Salze, besonders des pyra- 
midenförmigen , einen entschiedenen Ueberschufs von Fluor- 
ammonium in Anwendung bringen ; gleichwohl ist allzu großer 
Ueberschufs zu vermeiden , weil es sonst mit auskrystallisirt. 

C. Zinkfluoxyvanadat, ZnF, .ZnO.2 VOF 8 -f 14H*0. 

Zur Darstellung der Vanadinverbindung, welche Marig- 
nac's Zinkfluoxyniobat, NbOF 8 .ZnF 2 + 6H a O, entspricht,; 
wurde kohlensaures Zink und Vanadinpentoxyd in den erfor- 
derlichen relativen Mengen in Flufssäure gelöst. Beim Ver- 
dunsten setzte die Lösung harte gelbe Krystalle ab, wahrend 
die syrupöse Mutterlauge meist einige feine Krystallnadeln 
enthielt. Durch Abgiefsen der Mutterlauge und Waschen mit 
geringen Mengen Wasser werden die Nadeln gelöst, während die 
harten gelben Krystalle unangegriffen bleiben. Das Zink- 
fluoxyvanadat bildet harte gelbe monokline Prismen; sie 
zeigen die Formen <x>P; ooPoo; ooPoo; OP; +P<x> mit den 
Näherungswerten a : b : c *= 0,93 : 1 : 0,83, L = 46° 
CTaf. I, Fig. 10> 

Zur Bestimmung des Zinks wurde die Flufssäure durch 
Erhitzen mit Schwefelsäure ausgetrieben, verdünnt, mit kohlen- 
saurem Natron gefällt und der aus Zinkoxyd und Vanadin- 
pentoxyd bestehende Niederschlag gewogen. Das Vanadin 
wurde dann mit Permanganatlösung bestimmt und die Menge 
des Zinkoxyds aus der Differenz berechnet. 
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Darstellung 1. — 0,3080 g brauchten 8,9 ocm Permanganatlösung; 
0,4635 g gaben 0,1152 ZnO ; 0,4835 g gaben 0,1174 ZnO und 
brauchten 14,1 ccm Permanganatlösung für das gesammte 
Vanadin; 0,5305 g gaben 0,4035 CaS0 4 ; 0,5675 g gaben 
0,4570 CaS0 4 ; 0,6055 g verloren 0,2290 H,0; und 0,5335 g 
verloren 0,2005 H,0 beim Glühen mit Bleioxyd. 

Darstellung 2. — 0,1880 g brauchten 5,6 ccm Permanganatlösung; 
0,3090 g gaben 0,0765 ZnO und brauchten 9,1 ccm Perman- 
ganatlösung; 0,2704 g gaben 0,2093 CaS0 4 ; 0,2855 g verloren 
0,1088 HjO. 

Berechnet für Gefunden 
ZnF I .Zn0.2VOF t .14H f O j; Jg^ 

V 15,00 16,25 15,40 15,88 16,55 15,61 

Zn 19,03 19,95 19,50 19,87 — 19,77 

F 22,16 21,19 22,44 21,58 — 21,73 

H,0 36,80 37,81 37,58 38,12 — 37,83 

O 7,01 — — — — — 



100,00. 

Der Luft ausgesetzt zersetzt sich dieses Salz schnell, 
indem es sich mit einer braunen oder hellrothen Haut über- 
zieht. 

D. Ammoniumfluoxyhypovanadat, 2NH4F.VOFf -f~ H 8 0. 

Zur Darstellung einer Lösung von Vanadintetroxyd CV*0 4 ) 
wurde Schwefelwasserstoff in eine Lösung des Pentoxyds in 
Fluorwasserstoff eingeleitet, concentrirt und filtrirt. Versetzt 
man diese Lösung mit Fluorammonium, so scheiden sich klare 
blaue monokline Krystalle aus mit den Formen oo P ; P, zu- 
weilen mit einer Spur von +P. ooP : ooP im orthodiago- 
nalen Hauptschnitt = 65°6'; 0P : ooP (rechts) = 48°28'; 
(links) = 48°20'. Die Form ist demnach monoklin mit 
OP : oo P CMittel) = 48°24 / . Dann ist a : b = 0,9653 : 1 
und L = 38°2' (Taf. I, Fig. ii). Die wässrige Lösung des 
Salzes wird durch Alkohol gefällt. Von kalter concentrirter 
Schwefelsäure wird es nicht angegriffen. 

Darstellung 1. — 0,2460 g gaben 0,1135 V,O ß ; 0,8180 g brauchten 
8,3 ccm Normalsalzsänre; 0,5990 g gaben 0,8610 CaS0 4 ? 
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0,4490 g verloren 0,1590 beim Glühen mit Bleioxyd = NH* 
+ H,0, und 0,5885 g verloren 0,2160 g. 
DarsteUtmg 2. — 0,2665 g gaben 0,1245 V,0 6 ; 0,5835 g gaben 
0,9015 CaS0 4 . 

Berechnet für Gefunden 

2NH 4 F.VOF f .H f O ^ 2. Sei 

V 26,03 25,93 26,25 26,09 

NH* 18,29 18,31 — 18,31 

F 88,44 40,05 43,04 41,54 

HgO 9,12 — — — 

8,11 — — — - 



99,99 

Verlust 35,52 35,42 — 35,42. 

Obgleich die im vorhergehenden beschriebenen Salze in 
ihrem Charakter den Fluoxyniobaten Marignac's gleichen, 
so zeigen sich doch zwischen den beiden Reihen, wie man 
aus der folgenden Tabelle sehen wird, nirgends vollkommene 
Analogieen : 

Fluoxyvcmadate : 
6KF.V,0 6 . 2VOF 8 .2H,0, hexagonale Blättchen, 
6 NH 4 F . V,0 6 . 2 VOF 8 . 2H,0, hexagonale Blättchen, 
3KHF,.2VOF 8 , spitze Nadeln, 
3NH4HF,.2VOF 8 , spitze Nadeln, 
12 NH4F . V f 8 . 2VOF 8 , pyramidenförmig, 
ZnF, , ZnO . 2 VOF 8 (HjO) 14 , monoklin. 

Fluoxyniobate : 
2 KF . NbOF 8 . HjO, monokline Blättchen, 

2 NH 4 F . NbOF 8 . H 8 0, monokline Blättchen, 

3 KF.NbOF 8 , Würfel, 

3 NH 4 F . NbOF 8 , Würfel, 

5 KF . 3NbOF 8 . H 8 0, hexagonale Prismen, 

ö NH4F . 3NbOF 8 . H»0, hexagonale Prismen, 

3 KF . HF . NbOF 8 , monokline Nadeln, 

4 KF . 3NbOF 8 . 2HjO, trikline Prismen, 

2 KF . NbF 6 , spitze monokline Krystalle, 
NH4F . NbOF 8 , rectanguläre Prismen, 

3 NH*F . NbOF 8 . NbF 6 , kurze Prismen, 
ZnF f . NbOF 8 . 6 H,0, hexagonal. 



2 NH4F . VOF, . HjO, monoklin. 
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Mittheiltmg ans dem TMversitätslaboratorltim n Balle a. S. 



108. Zwei Verbindungen des Harnstoffs mit Gold- 

chlorid } 

von fV. Heintz. 
(Eingelaufen den 1. April 1880.) 



Seit es mir*) gelungen war, eine gut krystallisirende 
Verbindung des Harnstoffs mit Platinchlorid darzustellen, zwei- 
felte ich nicht mehr, dafs auch eine Goldchloridverbindung 
desselben existiren werde. Den Anstofe dazu, die vermuthete 
Verbindung darzustellen, gab die Arbeit von F. Lossen**), 
dem es gelungen ist nachzuweisen, da£s bei der Oxydation 
des Eiweifs durch übermangansaures Kali nicht Harnstoff, 
sondern das ihm so nahe stehende Guanidin entsteht, dessen 
Goldchloridverbmduag so äußerst leicht darstellbar und für 
das Guanidin Stf charakteristisch ist. 

Es hat sich bei den Versuchen ergeben, dafs der Harn- 
stoff sogar zwei Verbindungen mit G-oktehtorid bildet, die alle 
beide in Wasser so leichtlöslich sind, dttfe sie mit der Güanidin- 
goldverbindung nicht verwechselt werden können, die sich aber * 
von dem Goldchlorid selbst dadurch unterscheiden* dafs sie 
in mit Feuchtigkeit nicht gesättigter Ltrft nicht zerfltefsen. 

Zu der Auffindung der zwei Verbindungen hat mich der 
Zufall geführt, feb bitte nämlich Goldchldrfd ü*d Harnstoff 
in den Verhältnissen abgewogen, wfc sie den Pormrfrt AuCl 4 H 
+ 3 H 8 und CH 4 N 2 Ö entsprechen. Es stellte sich spater aber 
heraus, dafs das angewendete GoldcMorid nfcfof gan&aüs dieser 



*) Diese Annalen XMy 
**) Daselbst «Ol, 369. 
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Verbindung bestand, dafs es vielmehr theils weniger Wasser, 
theils aber auch weniger Salzsäure enthielt. Iii Folge dessen 
waren aus der Lösung der in jenem Verhältnifs abgewogenen 
Substanzen gelbe nadeiförmige Krystalle abgeschieden worden, 
die kraftig abgesogen und noch einmal in gleicher Weise ura- 
krystallisirt bei 95° bis 98° nur sehr wenig an Gewicht veiv 
loren und beim Glühen 42,97 pC. Gold hinterliefsen. 

Bei einer zweiten Darstellung, die unter Anwendung 
gröfserer Mengen von Materialien sonst in ganz gleicher 
Weise geschah, wurde eine Substanz von ganz gleicher Be- 
schaffenheit erhalten, in der 42,98 pC. Gold gefunden wurden. 

Die Uebereinstimmung dieser Resultate lud zu weiterer 
analytischer Untersuchung ein. 

Bei zwei Stickstoff bestimmungen (nßch Will und 
V arr en trapp) ergab sich ein Gehalt von 11,51 und 11,31 pC. 
Stickstoff. 

Während die gefundene Goldraenge öufserst annähernd 
der entspricht, welche ein Körper von der Zusammensetzung 
AuCI 4 H + 2 (CH 4 N 2 0) liefern mufs, ist die gefundene Stick- 
stoffmenge merklich zu gering« Jene Formel verlangt 42,79 pC. 
Gold und 12,18 pC. Stickstoff. 

Die Erklärung hierfür ergab sich durch die Untersuchung 
der Krystalle, welche beim weiteren Verdunsten der Mutter- 
laugen erhalten wurden, die von den analysirten Krystallen 
abgesogen waren« Die bei der dritten Krysfallbildung erhal- 
tenen , zweimal umkrystallisirten Krystalle bildeten nicht so 
feine gelbe Krystaltnadeln, wie jene, sondern etwas .dickere, 
immerhin noch nadeiförmige, dunkler orange erscheinende, 
nicht so leicht vollständig trocken werdende Krystalle, in 
Welchen ein bedeutend höherer Gehält an Gold nachgewiesen 
wurde und die auch bei 95 bis 98° C. sehr merklich an Ge- 
wicht verloren. 

Annalen der Chemie 202. Bd. 18 
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0,2675 g der lufttroekiwn ßubstimz huiteriieften nämlich beim 
Glühen 0,1341 Gold. 

0,2871 g verloren bei 95 bis 98° C. 0,0133 Wasser und hinter- 
liefsen 0,133 Gold. 

Die Wassermenge stimmt ziemlich genau mit der überein, 
welche eine Verbindung von der Zusammensetzung AuCI 4 H 
-f- CH4N2O + H 8 enthalten mufs. Die Goldmenge ist dazu 
etwas zu klein. 

Berechnet Gefunden 
Wasser 4,31 4,63 

Gold in der wasserhaltigen Bubstanz 47,09 46,60 

Gold in der wasserfreien Substanz 49,21 48,58. 

Nach diesen Resultaten dürfte es kaum zweifelhaft sein, 
dafs sich bei dem Versuch, die Goldharnstoifverbindung dar- 
zustellen, ein Gemisch zweier Verbindungen gebildet hatte, 
Welche wegen ihrer grofsen Löslichkeit in Wasser nicht ganz 
ton einander getrennt werden konnten. Die gefundenen Re- 
sultate lassen sich leicht durch die Annahme erklären, dafs 
die zuerst krystallisirte Verbindung im wesentlichen aus der 
ms einem Moteoul Goldchlorid-Chlorwasserstoff und zwei Mo«* 
leeulen Harnstoff zusammengesetzten Verbindung bestand, de* 
eine geringe Menge des Körpers AuCl*H ~f* CH4N2O 4~ H s O 
beigemengt war, während in der sjwter auskrystailisirten Sab* 
stanz das Verhaltnifs der Mischung das umgekehrte war» 

Um nun zunächst letztere Stritt tanz im reinen Zustande 
darzustellen, löste ich die sänamtüchen dunkler gefärbten Kry« 
stalle in sehr wenig Salzsäure bei gelinder Warme auf und 
übertiefs die Lösung der Verdunstung über Schwefelsäure im 
Vadium. Die nun scharf abgesogeneu und abgeprefsten 
Krystalle stellten die reine Verbindung von der Formel 
AuClACrtO -f H,0 dar. 

Offenbar: httfe die Salzsaure sich des noch in geringem 
Ueberschuft vorhandenen Harnstoffs bemächtigt; AuCI 4 lJ 
+ CH^NaO + H2 wa r herauskrystallisirt 
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Die Analyse dieses Körpers ergab folgendes : 

1) Bestimmung des Wassergehaltes. 
L 0,2754 g der nicht zerriebenen Krystaüe verloren bei 95 bi* 

98* C. 0,0154 Wasser. 
II. 0,2479 g der so lange an der Luft zerriebenen KrystaUe, bis 
die anfangs noch sehr fencht erscheinende Masse möglichst 
Btanbtrooken geworden war, verloren bei 95 bis 98° C. 
0,0114 Wasser. 

m. 0,2327 g ebenso behandelt verloren bei 95 bis 98° C. 0,0101 
an Gewicht. 

IV. 0,2564 g verloren bei 95 bis 98* C. 0,0118 Wasser. 
2) Analyse der wasserfreien Substanz. 

I. 0,2334 g gaben nach der Methode von Will und Var ren- 

trapp 0,2576 Platinsalmiak und 0,1139 Platin. 

II. 0,338 g gaben 0,0408 Kohlensäure und 0,0472 Wasser. 
IEL 0,2600 g hinterliefsen geglüht 0,1275 Gold. 

IV. 0,2365 g hinterliefsen geglüht 0,1164 Gold. 

V. 0,2226 g hinterliefsen geglüht 0,1098 Gold. 
Die wasserfreie Substanz enthält demnach : 

Berechnet für Gefunden N 

ciwuuci, -£ — — m. — W. — vT Mittel 

Kohlenstoff 3,0 — 8,20 — — — 3,29 

Wasserstoff ^3 — 1,55 — — — 1,55 

Stickstoff 7,0 6,96 — — — - — 6,96 

Bauerstoff 4,0 — — — — — — 

Gold 49,2 — — 49,04 49,22 49,32 49,19 

Chlor 36,6 , ~ ' . — — — — — 



100,0. 

Die Kohlenstoff- und Wasäerstoffbestimmung sind um 
einige zehntel Procent zu hoch ausgefallen. Es dürfte diefs 
darin seinen Grund haben, dafs beim Einschieben des Schiff- 
chens das Verbrennungsrohr eines zufalligen Umstandes willen 
etwas langer als zweckmafsig geöffnet bleiben mufste. 

Die gefundene Wassermenge betragt im Mittel der Ver- 
suche IL, III., IV. 4,48 pC. Die Rechnung nach der Formet 
AuCliHfiNsCO + H,0 verlangt 4,31 pC. 

Das Harnstoffgoldchlorid krystallisirt in Orangerothen pris- 
matischen oder nadeiförmigen Krystallen, die in Wasser, Al- 
kohol und Aether sehr leicht löslich sind. Dennoch sind 
die Krystaile lgftbestandig, d. h. sie verwittern weder, noch 
aucfe zerfliefsen sie in der Luft Werden sie erhitzt, so schmelzen 
sie zunächst unter Wasserabgabe zu einer Orangerothen Flüs- 
sigkeit, die beim Erkalten krystallimsch erstarrt. Bei stärkerem 
Erhitzen gerath .diese Flüssigkeit, ins Kochen, weifse Nebel 
bilden sich und es setzt sich ein weifses, zumeist aus Salmiak 
bestehendes Sublimat ab. 

Die Verbindung von der Zusammensetzung AuCl 4 S 
-f- 2CCH 4 N 2 0) habe, ich aus der eben beschriebenen dadurch 
erhalten, dafs ich auf 7 Th. der letzteren in möglichst trockenem ' 
Zustande einen Theil Harnstoff abwog und diese Mengen in 
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sehr wenig Wasser warm löste. Beim Erkalten der klar fil- 
trirten Lösung bildeten sich die hellgelben feinen Nadeln, 
welche möglichst scharf abgesogen, zuletzt schnell zwischen 
Papier abgeprefst wurden. 

Bei der Analyse ergab diese Substanz, welche bei 95 bis 
98° gar nicht an Gewicht abnahm, folgende Zahlen : 

I. 0,2530 g hinterliefsen geglüht 0,1081 Gold. 

II. 0,3441 g gaben 0,0678 Kohlensäure und 0,0658 Wasser. • 
HL 0,3010 g gaben 0,2481 Platin. 

Berechnet für Gefunden 
CjH^OfAuC^ 
Kohlenstoff 5,22 5,37 

Wasserstoff 1,96 2,12 

Stickstoff 12,18 11,69 

Sauerstoff 6,96 — 

Gold 42,79 42,75 

Chlor 30,89 — 

100,00. 

Die Substanz, welche zu vorstehenden Analysen gedient 
hatte, ist luftbeständig, gelb, in feinen Nadeln krystallisirt. Sie 
schmilzt etwas über 100° zu einer Orangerothen Flüssigkeit, 
ohne Blasen zu werfen. Beim Erkalten erstarrt sie dann zu 
einer tiadelig kryställinischen, gelben, etwas ins braunliche 
ziehenden Masse. Wird sie stärker erhitzt so gerath sie. ins 
Kochen, färbt sich dunkler und es sublimirt ein weifser Körper, 
welcher im wesentlichen aus Salmiak besteht.. 

In warmem Wasser ist sfe äufserst leicht löslich. Die 
concentrirte Lösung erstarrt aber beim Erkalten zu einer halb 
festen, aus durch einander gewirrten Nadeln bestehenden Masse« 

In einer grofsen Menge absoluten Aethers ist dieser Körper 
mit gelber Farbe ganz löslich. Wird er mit einer zu seiner 
Lösung zu geringen Menge Aether gekocht, so sammelt sich 
der ungelöste Theil als schwere Orangerothe Flüssigkeit am 
Boden des Gefäfses an. Beim freiwilligen Verdunsten der 
Aetherlösung bilden sich die langen gelben Nadeln der Ver- 
bindung wieder. 

Alkohol löst die Verbindung sehr leicht zu einer orange- 
farbigen Flüssigkeit auf and beim freiwilligen Verdunsten 
scheidet sie sich in feinen nadeiförmigen Krystallen Wiederaus. 

Wie die Constitution dieses Körpers aufzufassen sei, dar- 
über dürfte Wohl kaum ein Zweifel obwalten« So wie die 
erst beschriebene Verbindung in wasserfreiem Zustande, wenn 
sie in Wasser gelost wird, ein Motecul Krystallwasser aufzu- 
nehmen im Stande ist, so auch ein Molecul Harnstoff. Der 
Harnstoff ist sogar im Stande, das Krystallwasser aas der 
wasserhaltigen Verbindung auszuscheiden. 

Halle, den 25. März 1880. 



Geschlossen am 20. April 1880, 
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üeber Phlobaphen, Eichenroth und Loh- 
gerberei ; 

von Privatdoceitf Dr, Carl BölHnger. 

(Mittheilung aus dem chemisch-technischen Laboratorium der tech- 
nischen Hochschule zu Braunschweig.) , 

(Eingelaufen am 22. Februar 1880). 



Historisches. — Ungeachtet Hlasiwetz *) in seiner 
klassischen Untersuchung über die Beziehungen der Gerb- 
sauren, Phlobaphene und Harze auf die Bedeutung der einen 
dieser Körperklassen , der Phlobaphene , für die regressiven 
Stoffmetamorphosen des Pflanzenleibes hingewiesen hatte r 
wissen wir über die chemische Natur dieser Körper heute 
kaum mehr, als aus den Untersuchungen von Stähelin und 
Hofstetter**) hervorgeht, wenn auch seitdem von meh- 
reren Chemikern, wie A. Grabowski ***) und J. Oserf), 
Forschungen über diese und ähnliche Substanzen ausgeführt 
worden sind. Stähelin und Hofstettens Arbeit ist eine 
rein analytische, sie bringt den Nachweis, dafs Phlobaphene 
von im wesentlichen ähnlichem Charakter sich in den Rinden 
verschiedener Pflanzen vorfinden, und ertheilt Aufschlufs über 
die empirische Zusammensetzung derselben ; Grabowski 
und Oser ergehen sich dagegen in Vermuthungen rücksicht- 
lich der Beziehungen des Eichenphlobaphens zum Eichenroth, 
welches ein Spaltungsproduct der Eichengerbsäure ist, und 
anderen Pflanzenstoffen. 



*) Diese Annahm 1418, 806. 
•*) Daselbst M, 63. 
***) Daselbst MS, 1. 

f) Wien. Acad. Ber. 1876, 2. Abth., S. 181. 
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Stähelin und Hofstetter beziehen die Phlobaphene 
auf ein und dasselbe Radical CioHgO* und finden , dafs die 
Differenzen, welche die bei der Analyse der verschiedenen 
Stoffe gewonnenen Zahlen zeigen, durch die Anlagerung von 
mehr oder weniger Wassermoleculen zu jenem Radical be- 
dingt sind. Gräbowski ertheilt dem Phlobaphen und dem 
Eichenroth die Formel Cs S H w Ou, wahrend J, Oser durch die 
Formel C u H 10 O 6 die Zusammensetzung des Eichenroths am besten 
auszudrücken glaubt; denn ihm scheint es, dieser Ausdruck 
erkläre sowohl die Spaltung der Eichengerbsäure, für welche 
er die Formel C 20 H 2 oHii aufstellt, in Zucker und Eichenroth : 

C20H20O11 -j- HjO = QijHioOe -f- CßH^Oß, 
als auch vermuthete Beziehungen des Eichenroths zum 
Tannin, in welchem sich ja gleichfalls 14 Atome Kohlenstoff 
vorfinden. 

Die folgenden Blätter werden zeigen, dafs die J. Os er- 
sehe Auffassung nicht aller Begründung entbehrt, aber auch, 
dafs die oben genannten Forscher mit mehr oder weniger 
unreinen Körpern, mit Gemengen also arbeiteten, deren che- 
mische Eigenschaften wesentlich andere sind als die, welche 
den reinen Körpern zukommen. 

Darstellung des Phlobaphens und der Eichengerbsäure. 

Phlobaphen. — Zur Darstellung des Phlobaphens und 
der Eichengerbsäure diente Eichenlohe (22 Kilo); welche zu- 
nächst zur Entfernung von Fett, Wachs, Chlorophyll und kleinen 
Mengen Gallussäure mit Aether, alsdann mit Alkohol mög- 
lichst erschöpft wurde. Der braun gefärbte, klare, alkoholi- 
sche Auszug wurde auf dem Wasserbad verdampft. Es bleibt 
eine halb feste, halb zähflüssige Hasse zurück von brauner 
Farbe und kräftigem, erfrischenden, an Lohe erinnernden Ge- 
ruch, welcher durch Aether noch etwas rwaofagartige Materie 
entzogen wurde. Die Masse verwandelt sich während des 
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Durchknetens mit Aether in rundliche, sehr hygroskopische 
Klumpen, welche gröfsere Mengen der, Flüssigkeit mechanisch 
zurückhalten und nur durch längered Erwärmen auf dem 
Wasserbade davon befreit werden können. Der Rückstand 
besteht wesentlich aus zwei Bestandteilen, von welchen sich 
der eine in Wasser leicht löst — Gerbsäure — , der andere 
in Wasser unlöslich ist — Phlobaphen. 

Ungeachtet dieser so verschiedene» Löslichkeit der beiden 
Stoffe können dieselben durch alleinige Behandlung mit Was- 
ser doch nicht vollkommen von einander getrennt werden. 

Gerbsäurehaltiges Wasser löst nämlich das Phlobaphen in 
der Wärme verhältnifsmäfsig leicht und in um so gröfserer 
Menge auf, je reichlicher es Gerbsäure enthält; nach längerem 
Stehen der erkalteten und stark verdünnten Flüssigkeit schei- 
det sich das Phlobaphen in Form eines rothbraunen Pulvers 
wieder ab. Diese Löslichkeit des Phlobaphens durch Verrnit- 
telung der Gerbsäure erschwert ungemein die Trennung und 
Reindarstellung der Stoffe, er bedingt, dafs die ersten gerb- 
säurereichen wässrigen Auszüge stets beträchtliche Mengen 
Phlobaphen in Lösung führen. Je öfter das Phlobaphen mit 
frischem siedenden Wasser behandelt wird , um so weniger 
gefärbte Auszüge werden gewonnen, bis diese endlich statt 
braunroth nur mehr wenig hellstrohgelb erscheinen. Wird 
jetzt das zurückgebliebene, in Wasser unlösliche Phlobaphen 
.mit concentrirter Gerbsäurelösung Übergossen, so werden 
wiederum beträchtliche Mengen desselben aufgelöst. 

Das in. heifsem Wasser unlösliche Phlobaphen ist aböf 
keineswegs rein, es haftet ihm noch Gerbsäure in kleiner 
Menge an, welche von dem zu Knollen zusammengeballten 
Stoff mechanisch zurückgehalten wird und erst durch wieder- 
holtes Extrahiren mit heifeem Alkohol, der die Masse besser 
als heifses Wasser durchdringt, Verdampfen des Auszugs und 
Behandeln des Rückstands mit siedendem Wasser entfernt 

19* 
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werden kann. Die ersten heifsen alkoholischen Auszöge des 
in reinem Zustande in heifsem Alkohol fast unlöslichen Phlo- 
baphens sind tief dankelbraun gefärbt, sie enthalten neben 
verhältnifsmäfsig wenig Gerbsäure aufserordentlich viel Phlo- 
baphen. Dafs die Löslichkeit des zuletzt erwähnten Körpers 
in Alkohol nur durch die beigemengte Gerbsäure bedingt ist, 
läfst sich leicht erkennen. Werden nämlich die alkoholischen 
Auszüge auf dem Wasserbade verdampft und dem Backstand 
die anhaftende Gerbsäure mittelst heifsen Wassers entzogen, 
so bleibt das Phlobaphen als in Alkohol unlöslicher Stoff 
zurück. Zweimalige Wiederholung des allerdings mühseligen 
und zeitraubenden Verfahrens genügt meistens zur Gewin- 
nung reinen Phlobaphens. 

Eichengerbsäure und Eichenroth. — Ehe ich indessen 
zur Beschreibung des Phlobaphens übergehe, dürften einige 
Worte über das Verfahren zur Reindarstellung der Eichen- 
gerbsäure am Platze sein. Die von der Reinigung der vor- 
genanntem Substanz stammenden wässrigen Auszüge werden 
bis zur Abscheidung des suspendirten Phlobaphens stehen 
gelassen, alsdann auf dem Wasserbade verdampft. Während 
des Eindampfens fällt unreines Phlobaphen aus, weshalb die 
nicht allzu ' concentrirte Flüssigkeit zweckmässig decanthrl 
wird. Die hinreichend concentrirte mit einer Haut überzogene 
Flüssigkeit wird, um [das Phlobaphen möglichst vollkommen 
zu entfernen,$mit£vie£kaltem Wasser verdünnt, durchgeseiht, 
nochmals eingedampft, wieder mit Wasser gefällt und das 
Verfahren wenn nöthig wiederholt. Nur auf diese Weise 
kann Gerbsäurelösung gewonnen werden, welche beim Stehen 
an der Luftgz u einem in Wasser klar und vollkommen lös- 
lichen Firnifs eintrocknet. 

Die concentrirte Gerbsäurelösung gesteht beim Versetzen 
mit kalter verdünnter Schwefelsäure zu einem flockigen 
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Brei*), der sich aber bei gelindem Erwärmen vollkommen 
verflüssigt. Bei steigender Temperatur beginnt die Zersetzung 
der Gerbsäure, die sich durch heftiges Stofsen der Flüssigkeit 
ankündigt und in der Abscheidung eines schmierigen, in der 
Kälte zu einer compacten braunrothen Hasse erstarrenden 
Körpers endigt. Sehr verdünnte Gerbsäurelösungen scheiden 
statt dieser Massen ein feines braunrothos Pulver, das soge- 
nannte Eichenroth ab. Das zweite Spaltungsproduct der 
Gerbsäure ist Zucker. 

Da ich gröfserer Quantitäten von Eichenroth benothigt 
war, so mufste ich Gerbsäure in concentrirter Lösung mit 
Schwefelsäure spalten. Das rohe Eichenroth wurde wieder- 
holt mit heifeem Wasser, hierauf mit siedendem Alkohol ex- 
trahirt So gereinigt bildet es ein zu dicken bröcklichen 
Massen zusammengeballtes Pulver, welches dem Phlobaphen 
aufserlich durchaus gleicht und auch dessen Eigenschaften 
besitzt. 

Die Identität des Phlobaphens und Eichenroths konnte 
in der That durch ein eingehendes Studium dargethan werden. 
Beide Stoffe besitzen nicht allein dieselben physikalischen 
Eigenschaften, sondern sie verhalten sich auch durchaus über- 
einstimmend gegen Reagentien, z. B. gegen Oxydationsmittel, 
Zinkstaub, schmelzendes Kali, Essigsaureanhydrid , Benzoyl- 
chlorid, rauchende Salzsäure, so da£s ich glaube, im nach- 
folgenden die bek|en Körper gemeinschaftlich besprechen zu 
sollen. 



*) Es erscheint daher nicht unmöglich, dafc die Gerbsäure in Be- 
rührung mit Haut eine ähnliche Reaction zeigt oder gar gespalten 
wird. Für diese Ansicht spricht auch der Umstand, dafs schwere 
Häute (Sohlleder) vor dem Gerben geschwellt werden. 
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Eigenschaften, Skisammensetzung und Derivate des Fhloba- 
phens (Eichenroths). 

Das Phlobaphen bildet ein zu Klumpen zusammengeballtes 
Pulver von röthlichbrauner Farbe. Es entwickelt, auf Platin- 
blech erhitzt, zunächst geringe Mengen Dampf und verwan- 
delt sich dann in schwer verbrennliche Kohle. Es löst sich 
nicht in siedendem Wasser, nicht in kaltem Alkohol, Aether und 
siedendem Benzol, nur spurenweise, wenn bei 100° getrocknet 
gar nicht, in siedendem absoluten Alkohol, nicht in der wass- 
rigen Lösung anorganischer Säuren, nicht in concentrirter 
Essigsaure, weder in Soda- noch in Tanninlösung, in geringer 
Menge in siedendem Phenol, siedendem Kreosot, in etwas 
reichlicherer, aber immerhin sehr geringfügiger Quantität in 
der heifsen concentrirten Lösung ' von Glycerin. Wird das 
Phlobaphen mit Alkohol benetzt, so saugt es denselben auf; 
wird es mit gröfseren Mengen Alkohol gekocht, so quillt es 
auf und nimmt schwammartige korkähnliche Beschaffenheit an. 
In gleicher Weise, aber nicht so auffallend, wirkt siedendes 
Wasser. 

Das Phlobaphen löst sich in ziemlicher Menge in Eichen- 
gerbsäurelösung auf, auch die Lösung des bei der Spaltung 
der Gerbsaure auftretenden Zuckers darf als Lösungsmittel 
für Eichenroth angesprochen werden. 

Das Phlobaphen löst sich in den wassrigen Lösungen 
der Alkalien auf. Die Flüssigkeit ist rothbraun gefärbt und 
absorbirt Sauerstoff. Wird sie unter Ersatz des verdampfen- 
den Wassers andauernd gekocht (drei Wochen lang), so er- 
leidet das Phlobaphen eine partielle, jedoch geringfügige Zer- 
setzung, insofern Aether der angesäuerten, vom Unlöslichen 
abfiltrirten Flüssigkeit Spuren einer krystallinischen Säure ent- 
zieht, deren Lösung von Eisencjilorid violett gefärbt wird. 

Das Phlobaphen wird von Eisenchloridlösung geschwärzt. 
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Oxydationsmittel, z. B. concentrirte Salpetersäure oder 
verdünnte Chromsäure, verbrennen das Phlobaphen fast ganz- 
lich zu Kohlensäure und Wasser. Die Einwirkung der lieber- 
mangansäure auf alkalische Lösungen des Phlobaphens ist 
gleichfalls eine äufserst energische und fährt wesentlich zu 
Kohlensäure und Wasser. 

Wird Phlobaphen mit Wasser und Zinkstattb (mit oder 
ohne Zugabe von Schwefelsäure) gekocht, so entwickelt es 
einen an „Hagebutten" erinnernden Geruch. Wässrige 
schweflige Säure verändert es nicht. 

Nicht günstigeren Erfolg hatten Versuche, aus dem Phlo- 
baphen durch Erhitzen mit Zinkstaub einen aromatischen 
Kohlenwasserstoff abzuscheiden. Fein gepulvertes Phlobaphen 
oder Eichenroth wurde mit Zinkstaub CGewichtsverhältnifs 1:4; 
1 : 6) gemischt aus kleinen Retörtchen destillirt. Die Zer- 
setzungsproducte , wesentlich aus Wasser, brennbaren, im 
Gemisch mit Luft detonirenden Gasen bestehend, enthalten nur 
so kleine Mengen öliger Substanzen beigemischt, dafs an deren 
Untersuchung nicht gedacht werden konnte. Das wässrige 
Destillat zeigte beim Versetzen mit Eisenchlorid die Reactionen 
einer verdünnten Brenzcatechinlösung. 

Das Phlobaphen wird nach Grabowski durch schmel r 
zendes Kali in Protocatechusäure und Phloroglucin umge- 
wandelt; über die Ausbeute an diesen Stoffen giebt Gra- 
bowski nichts an. Ich habe den Versuch wiederholt und 
gröfsere Mengen Phlobaphen und Eichenroth (je 50 g) ver- 
arbeitet. Als Producte der Reaction habe ich mehrere Gramm 
Protocatechusäure, etwa 1 g Essigsäure und äufserst kleine 
Mengen einer phenolartigen Substanz, welche allerdings den 
Reactionen nach Phloroglucin sein kann, gewonnen. 

Die Protocatechusäure zeigte die bekannten Reactionen. 
Sie wurde zum Ueberflufs mit von Kahlbaum bezogenem 
Material verglichen und damit identisch befunden. 
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Die Essigsäure wmtle aus der mit Schwefelsaure ange- 
^ftoerten, mit Aether ausgeschüttelten ScbmelzlöBUng afcdestil- 
4krt und in da« so charakteristische Silbersalz umgewandelt 

Zu den Analysen des Ptolobaphens und Eichenroths diente 
'gepulvertes, durch Erhitzen auf 108° sorgfältig getrocknetes 
Material. Diese Temperatur ist zum Trocknen vollkommen 
genügend , die Proben verlieren beim Erbittern auf höhere 
Temperatur nichts mehr an Gewicht 

a) Phlobaphcn : 

I. 0,2807 g Substanz lieferten 0,6161 CO, und 0,1130 H«0. 
IL 0,3117 g n „ 0,686 n „ 0,1156 „ 

b) Mchenroth : 

III. 0,3616 g Substanz lieferten 0,7981 CO» und 0,1374 H»0. 

IV. 0,2972 g „ ' 0,6548 „ „ 0,1054 „ 
V. 0,2782 g Substanz *) „ 0,6097 „ „ 0,1103 „ 

Gefunden : 
a. b . 

i. n, m7 jy7~~~y.'' 

C 59,86 59,93 60,19 60,08 59,79 

H 4,47 4,12 4,22 3,94 4,40. 

Die gefundenen Werthe entsprechen am besten der For- 
mel CCuHioOe)* + H 8 0, welche in der Mitte der Formeln 
CuHio0 6 und C 14 .U l2 1 liegt. Die im nachfolgenden beschrie- 
benen Abkömmlinge des Phlobaphens leiten sich aber von 
einem Körper von der Zusainmensetznng CuHioOe ab, wes- 
halb mit gröfster Wahrscheinlichkeit diese Formel dem Phlo- 
baphen zugeschrieben werden mufs. Den aufgestellten For- 
meln entsprechen die Zahlen : 

Berechnet für Gefunden 
C 14 H 10 O 8 C 14 H 10 O 6 +VAO C 14 H lt O y im Mittel 

C 61,81 69,36 67,53 59,97 

H 3,65 3£9 4*11 4,23. 



*) Das zur Analyse V benutzte Material stammt aus Gerbsäure, 
welche die mit Alkohol zweimal extrahirte Lohe noch an kaltes 
Wasser abzugeben vermochte. 
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Triacetyldetivcü des Phlobaphens (Eichenrotks). — Das 
PMobaphen (Eichenroth) wurde mit einem bedeutenden Ueber- 
schnfs von Essigsäureanhydrid in Rohren eingeschlossen und 
«liese wahrend acht Stunden auf 140° erwärmt. Beim Oeffnen 
4er erkälteten Röhren konnte Druck nicht wahrgenommen 
'werden, wohl aber bemerkte man, dafs das Essigsäureanhydrid 
in Hydrat Qbergegangen war* Der Röbrenaihalt wurde mit 
Hülfe Ton Wasser in einen Kolben, gespült und das in Wasser 
unlösliche Produet so oft mit Wasser ausgekocht, bis letzteres 
längst aufgehört hatte auf Lackmuspapier zu reagiren. Das 
Produet, von etwas lichterer Farbe als die Muttersubstanz, 
ähnelt dieser im sonstigen Verhalten durchaus. Bs löst sich 
nicht in siedendem Wasser, Aether oder Alkohol, verliert 
aber bei andauerndem Kochen mit Wasser oder Alkohol Essig- 
säure. Die heifsen verdünnten Lösungen der Alkalien oder 
heifses, mit Mqgnesia usta versetztes Wasser entziehen dem 
üörper bei mehrstündiger Digestion alle Essigsäure. Die 
Resultate der Analysen des bei 108° getrockneten Productös 
lassen dasselbe als Triacetylphlobaphen erkennen. 

Fhtobaphenderwat : 
I. 0,3342 g Substanz lieferten 0,7344 CO, und 0,1378 H,0. 
H. 0,4672 g Substanz lieferten 0,1564 Mg,P t O T . 

Eichenrothderivat :■ 
m. 0,3200 g Substanz, lieferten 0,7026 CO« und 0,1266 H t O. 
Berechnet für G efunden 
CuHyOeCCjHsO^ £ ' jf # m 

C 60,00 59,93 — 59,88 

H 4,00 4,58 — 4,47 

(C,H,0) 8 31,50 — 29,36 — 

Tribenzoylphlobaphen. — Wirken Benzoylchlorid und 
Phlobaphen im geschlossenen Rohr bei 130° auf einander ein, 
so werden grofse Massen von Salzsäure in Freiheit gesetzt, 
weshalb es zur Vermeidung von Explosionen räthiieh ist, mit 
kleinen Mengen Substanz zu operiren. Das Benzoylderivat 
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ist ungleich zersetzücher als das Acetylderivat des Phlobaphens, 
selbst häufig erneuerter siedender Alkohol entzieht ihm unter 
Rothfärbung das nur lose gebundene Benzoyl. Noch energi- 
scher wirken alkalische Laugen auch in sehr grofser Ver- 
dünnung auf das Benzoylderivat ein, so dafs die Trennung 
dieser Substanz von der Benzoesäure eine recht langwierige 
Operation ist, da sie einzig und allein mit heifsem Wasser 
bewerkstelligt werden raufs. Das Benzoylderivat besitzt im 
feuchten Zustand schwärzliche, im trocknen Zustand grau- 
schwarze Farbe. Der Körper roufs im Exsiccator und durch 
kurzes Erhitzen auf 100° getrocknet werden; bei länger 
dauerndem Erhitzen zersetzt er sich. 

0,3743 g Subßtanz lieferten 0,9922 CO t und 0,1478 H,0. 

Berechnet für Gefanden 
CuHrOeCC^O), 

C 71,66 72,29 

H 3,78 4,38. 

Das Tribenzoyleichenroth wurde durch fortgesetztes Aus- 
kochen mit Alkohol oder durch Auskochen mit heifser ver- 
dünnter Sodalösung entbenzoylirt. Das zurückgewonnene 
Eichenroth wurde getrocknet und analysirt. 

Mit Alkohol erhaltenes Prodnct : 

0,2804 g Substanz lieferten 0,6557 CO, = 63,78 C, und 0,0954 

H,0 = 3,79 H. 
Mit Soda gewonnenes Prodnct : 

0,2356 g Substanz lieferten 0,5193 CO, = 60,11 C, und 0,0840 
H,0 = 3,96 H. 

Die Werthe, welche bei der letzten Analyse gefunden 
worden sind, entsprechen annähernd den Zahlen, welche dem 
Eichenroth zukommen (C = 61,3, H = 3,65). 

Einwirkung rauchender Salzsäure auf Phlobaphen und 
Eichenroth, — Besonders bemerkenswert!! und durchaus gleich- 
artig ist das Verhalten dieser Körper gegen rauchende Salz- 
säure Coder Jodwasserstoffsäure vom Siedepunkt 127°), welche 
aus denselben beim Erhitzen die Elemente der Kohlensäure 
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und des Wassers abspaltet. Die Zersetzung ist nicht gerade 
von auffälligen Umstanden begleitet; es konnte aber durch 
eingehendes Studium festgestellt werden, dafs sie besonders 
durchgreifend ist, wenn während der Operation die Tempe- 
ratur hoch ist und möglichst lange zur Wirkung kommt. Die 
Zersetzung beginnt schon bei 150°, wird lebhafter bei 180°, 
erreicht ein Maximum bei 230°. Im Aeufsern unterscheiden 
sich die erzeugten Producte von den Muttersubstanzen nur 
durch ihre glänzend schwarze Farbe; sie besitzet) im übrigen 
deren physikalische Eigenschaften, weshalb ihre Trennung von 
denselben, wenn sie damit gemischt sind, unausführbar ist. 

Nebenproducte entstehen bei der Reaction nur in äufserst 
geringer Menge. Die Salzsäure nimmt zwar eine lichtgelbe 
Färbung an, hinterläfst aber beim Verdampfen nur Spuren 
eines in Wasser leicht löslichen gelben Körpers, der von 
wässriger schwefliger Säure entfärbt wird. Die Menge der er- 
zeugten Kohlensäure, bei niederer Temperatur geringfügig, 
wächst mit der Temperatur ; nach dem Erhitzen auf 230° ist 
so viel Kohlensäure gebildet, dafs dieselbe wegen Ueber- 
schäumens der Flüssigkeit sich nicht mehr gut bestimmen läfst. 

Es verloren z. B. 1,505 g Substanz bei 150° 15 ccm Kohlensäure, 
d. h. 0,022 g, bei 180° 52 ccm oder 0,078 g. Vorausgesetzt 
das Molecul C 14 H 10 O 6 würde ein Molecul Kohlensäure abge- 
spalten haben, so hätten 0,2417 g CO f gefunden werden müssen, 
denn : 

CtÄoOe CO, 

274 : 44 = 1,505 : 0,2417. 

Ich lasse eine Anzahl Analysen von Substanzen, welche 
bei niederer Temperatur (unterhalb 230°) bereitet worden 
sind, unerwähnt, obwohl dieselben sehr gut das gleichartige 
Verhalten des Phlobaphens und des Eichenroths bei dieser 
Reaction, sowie den Verlauf der letzteren erkennen lassen. 
Zwischen der Höhe der Temperatur und Dauer der Operation 
einerseits und der Höhe des Kohlenstoffgehaltes der erzeugten 
Producte andererseits läfst sich eine bestimmte Proportionalität 
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nachweisen. Die im nachfolgenden mitgetbeilten Analysen*» 

daten beziehen sich auf Substanzen, welche bei 230° bereitet 

worden sind. Die Körper bilden schwarze glänzende Putrar 

und geben auf Porcellan einen braunen Strich. 

JPhlobaphenderivat : 
I. 0,2680 g Substanz lieferten 0,6693 CO, und 0,0893 H 8 0. 
II. 0,2512 g Substanz lieferten 0,6318 CO* und 0,0903 H,0. 

Mcherwothderimt : 
in. 0,3099 g Substanz lieferten 0,7812 CO f und 0,0999 HtO. 
Gefunden 

I. IL 5P 

C 68,11 68,59 69,07 

H 3,74 3,98 3,58. 

Ermöglichen die gefundenen Werthe auch nicht die Auf- 
stellung einer Formel, so beweisen sie doch die Annahme, 
dafs die Producte aus dem Phlobaphen durch Austritt von 
Kohlensaure und Wasser entstehen. Noch begründeter wird 
dieser Beweis durch den Umstand, dafs es mir gelungen ist, 
auf synthetischem Wege einen Stoff darzustellen, der sowohl 
in der Zusammensetzung, als in den Eigenschaften mit jenen 
Körpern so sehr übereinstimmt, dafs man sich versucht fühlt, 
an Identität zu denken. 

Pyrogallolanhydrid *). — Wird Pyrogallol mit rauchender 
Salzsäure auf 160 bis 180° erhitzt, so verwandelt sich eine 
Teichliche Menge desselben in einen intensiv schwarzen Stoff, 
Pyrogallolanhydrid, das durch andauerndes Waschen mit heifsem 
Wasser, Auflösen in Natronlauge und sofortiges Ausfällen mit 



*) Von wesentlichem Nutzen erwies sich meine Bekanntschaft mit 
den Eigenschaften der Anhydride des Resorcins, welche Körper 
ich in meiner Präparatensammlung besitze. Ich entdeckte diese 
Substanzen im Winter 1875 auf 1876, berichtete über dieselben : 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 9, 182. Da 
kurz darauf Barth dieselben Körper beschrieb : Berichte der 
deutschen chemischen Gesellschaft 9, 308 und in Gemeinschaft 
mit Weidel auf dieselben zurückkam : Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft lO, 1464, so hielt ich es damals für 
angezeigt, meine Arbeit abzubrechen. 
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verdünnter Salzsäure von anveränderter Pyrogallussäure zir 
trennen ist. Das Anhydrid ist in unreinem Zustande, d. h. so 
lange ihm etwas Pyrogallol anhaftet, weiches sich nur schwer 
entfernen lafst, in heifsem Wasser und heifscm Alkohol etwas 
löslich, es wandelt Haut ganz ebenso in allerdings schwarz 
gefärbtes Leder um, wie eine Lösung von phlobaphenhaltiger 
Gerbsäure braunes Leder erzeugt, in ganz reinem Zustand 
ist es aber in den genannten Agentien unlöslich. Wird der 
Körper auf Platinblech geglüht, so verglimmt er wie Kohle, 
nichts in seinem Verhalten erinnert an seine Herkunft. 
Der Körper wurde bei 110° getrocknet und analysirt. 

I. 0,2615 g Substanz lieferten 0,6590 CO, und 0,0842 H,0. 

II. 0,2652 g Substanz lieferten 0,6698 CO, und 0,0843 H,0. 

Der Körper wurde nochmals in verdünnter Natronlauge 
aufgelöst, mit Salzsäure ausgefällt, zunächst durch Decantation, 
dann durch Filtriren mit Hülfe der Saugpumpe ausgewaschen 
Cdie Operation dauert 3 Wochen), wieder bei 110° getrocknet 
und analysirt. 

m. 0,3413 g Substanz lieferten 0,8695 CO, und 0,0999 H,0. 

Die gefundenen Werthe entsprechen am besten der Formel 
CCiaHeO*)* + H 8 = 4C 6 H 6 8 - 5H 2 0. 

Berechnet für Gefunden 
(C lt He0 8 ), + H,0 -j— ' j£ jjjp 

C 69,75 68,95 68,88 69,48 

H 3,53 3,58 3,58 3,25. 

Vielleicht dürfte der schwarze Körper aus einem Gemisch 
der beiden Pyrogallolanhydride Ci 2 H 6 O ö und C 18 H 8 4 bestehen, 
eine Annahme, gegen welche zur Zeit nichts eingewendet 
werden kann. 

Constitution des Phlobaphens. — Das Pyrogallolanhydrid 
gleicht den oben beschriebenen Abkömmlingen des Phlobaphens 
so vollständig, dafs man zunächst versucht ist dieselben für 
identisch zu halten« Die nahe Uebereinstimmung der chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften könnte aber auch auf 
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Homologie beruhen und diese Annahme scheint mir den that- 
s&chlichen Verhaltnissen besser zu entsprechen, zumal dieselbe 
quch die Beziehungen zwischen Phlobaphen und Tannin am 
besten erklart. 

Wie das Tannin als Anhydrid des Carboxylpyrogallols zu 
betrachten ist, so mufs das Phlobaphen als Anhydrid von 
Methyl- *) und Carboxylpyrogallol aufgebest werden, dessen 
Constitution durch den Ausdruck : 
-C0-0- 

— 

Phlobaphen 

wiedergegeben wird. 

Die Formel enthält drei durch Radicale ersetzbare Was- 
serstoffatome. Sie erklärt die Eigenschaft des Phlobaphens, 
unter Verlust von Kohlensäure und Wasser einen Körper zu 



*) Die Methylpyrogallussäure ist vor kurzem von A. W. Hof- 
mann entdeckt worden (Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft JL9, 1374). Nach Hof mdnn's Vorschrift habe ich 
von A. Gr ratze 1 in Hannover bezogenes Buchenholztheeröl in 
die Benzoylverbindungen verwandelt. Ich konnte, da mir nur 
verhältnifsmäfsig wenig Material zu Gebote stand (etwa 2 k), 
nur Producte erhalten, welche bei 113°, 111°, 109°, 107°, 104 
bis 105° schmolzen. Das bei 113° schmelzende Krystallgemisch 
wurde mit alkoholischem Alkali zerlegt, die gewonnene Substanz 
war wesentlich PyrogaUussäuredimethyläther ; derselben mufste 
etwa entstandener Methylpyrogallussäuredimethyläther beige- 
mischt sein. Rauchende Salzsäure spaltete sie bei 160° in Chlor- 
methyl, Pyrogallol und schwarze unlösliche Substanzen, welche 
den oben beschriebenen; durchaus entsprechen. Ausserdem fand 
sich noch ein bis jetzt nicht untersuchter schön krystallisirender 
Körper vor. 

Eine gröfsere Anzahl' hochsiedender, theils flüssiger, theils 
krystallisirter Buchenholztheeröle, welche mir Herr Grätzel 
übersendet hat, lieferten beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
auf 160° stets die schwarzen Körper, neben Chlormethyl und 
Pyrogallol ; conceritrirte Salzsäure lieferte Chlormethyl und reich- 
lich Pyrogallol, weniger lösliche fttpifev 
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bilden, weicher als Condensationsproduct des Pyrogaliols und 
Methylpyrogallols die Eigenschaften des Pyrogallolanhydrids 
besitzen mufs. Endlich widerspricht die Formel keineswegs 
der Bildung der Protocatechusäure, ja selbst nicht der des 
Phloroglucins beim Schmelzen des Phlobaphens mit Kalihydrat. 

Zucker. — Nachdem im obigen die Constitution des einen 
Bestandteils der Eichengerbsäure entwickelt worden, lä&t sich 
für letztere Substanz, deren zweites Spaltungsproduct bekannt- 
lich Zucker ist, leicht eine Formel aufstellen. Dieselbe mufs 
gleich sein : 

C 6 H 18 6 -j- CuHioOg = C20H28O12, 
vermindert um eine gewisse Anzahl von Moleculen Wasser. 

Der Zucker ist bereits von Grabowski, nach welchem 
er die Zusammensetzung CxsH lb 9 besitzen soll, untersucht 
worden. Derselbe bildet, nachdem er von sauren Materien, 
welche ihm in kleiner Menge anhaften, durch Behandlung mit 
Bleiessig und Schwefelwasserstoff, dann mit Barytwasser und 
Kohlensäure befreit worden ist, einen dicken, Fehling'sche 
Lösung energisch redacirenden Syrup von süfsem, zugleich 
widerlich bitteren Geschmack und schwach saurer Reaction. 
Da sich der Untersuchung der Substanz Schwierigkeiten in 
den Weg stellten, liefs ich sie mehrere Monate hindurch in 
einem mit Papier überbundenen Gefäfse stehen. Als ich kürz- 
lich dieses Gefäfs schüttelte, beobachtete ich, dafs der Boden 
desselben mit kleinen glänzenden Krystallen bedeckt war. 
Dieselben wurden gesammelt, durch Abpressen und ümkry- 
stallisiren gereinigt. Der Körper löst sich in heifsem Wasser 
leichter als in kaltem. Aus dieser Lösung setzt er sich in 
kleinen glänzenden Krystallen ab, welche zwischen den Zähnen 
knirschen und schwach süfs schmecken. Der Körper löst 
sich in Sodalösung nicht leichter als in Wasser; die alkalische 
Lösung, bräunt sich beim Erhitzen. Ebenso wird erwärmte 
Schwefelsäure beim Eintragen einer Spur des Körpers stark 
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gebrannt. Derselbe reducirt Feh Ii nasche Lösung nicht, in 
nur geringem Grade ammoniakaüsche Silberlösung und giebt 
mit Eisenchlorid keine Reaction. Er schmilzt oberhalb 
nicht ohne Zersetzung. Dieselben Eigenschaften besitzt aber 
der Quereit *). Die Identität geht Ferner aus den Resultaten 
zweier Analysen hervor. 

0,2437 g Substanz lieferten 0,8932 CO, und 0,1454 H,0. 

0,2243 g Substanz lieferten 0,8666 OO, und 0,1514 H t O. 

Berechnet für Gefunden 
C«H lt 6 " ^ 

C 43,90 44,00 43,87 

H 7,32 6,71 7,50. 

Unterliegt es nun auch keinem Zweifel, dafs der Körper 
Quereit ist, so bleiben doch die Fragen zu erledigen, ob der- 
selbe schon ursprünglich in der Rinde enthalten war, oder ob 
er vielleicht im Verlauf der Zeit durch intramolekulare Zer- 
setzung aus dem Zucker entstanden ist. In jedem Fall müfste 
er an der Stelle gefunden werden, wo ich ihn fand. In der 
Hoffnung, Quereit aus dem oben beschriebenen Zucker erhalten 
zu können, behandelte ich die Lösung des letzteren mit Zink- 
staub und Schwefelsäure auf dem Wasserbad. Der Versuch 
hatte zwar nicht das gehoffte Ergebnifs, entscheidet aber keines- 
wegs die Fragen. 

Lohgerberei. — In der vorstehenden Abhandlung wurden 
die Stoffe beschrieben, welche in der Lohe enthalten und für 
die Lohgerberei von so aufserordentlicher Bedeutung sind. 
Ebenso ist die Thatsache, dafs das Phlobaphen und die Gerb- 
säure sich bezuglich der physikalischen Eigenschaften wech- 
selseitig beeinflussen, besonders hervorgehoben worden. 

Die Gerbsäure ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel des 



r ) Der Quereit soU bei 235° schmelzen. Ich hatte stets nur geringe 
Mengen der Substanz und konnte daher nicht öfters umkry- 
stallisiren. 
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Phlobaphens, dieser an und für sich unlösliche Stoff halt mit 
grofser Energie Gerbsäure zurück. 

Wird mit diesen Thatsachen zusammengehalten die 
Knapp'sche Definition von Leder : „Leder ist Haut, deren 
Fasern durch Zwischenlagerung eines (unlöslichen) Stoffs am 
Verkleben behindert werden", so drängt sich von selbst die 
Ansicht auf, das Phlobaphen sei das eigentlich gerbende Prin- 
cip bei der Lohgerberei, die Gerbsaure vermittle nur dessen 
Einverleibung in die Haut. 

Es ist nun in der Lohe eine gröfsere Menge Phlobaphen 
aufgespeichert, als die zugleich darin vorhandene Gerbsäure 
in Lösung überzuführen vermag; es würde also bei dem ge- 
wöhnlichen Gerbeverfahren ein Verlust von gerbender Materie 
stattfinden, der allerdings durch Ausziehen der Lohe mit mög- 
lichst starker Gerbsäurelösung verringert werden könnte. 
Grofse praktische Bedeutung würde eine diesen Umstand be- 
rücksichtigende Methode nicht besitzen, denn es würde der 
concentrirte Auszug beim Verdünnen mit Wasser einen Theil 
des gelösten Phlobaphen^ ausfallen lassen, der verloren gehen 
würde. Aufserdem eignen sich erfahrungsmäfsig zur guten 
Gerbung der Haut nur verdünnte Gerbebrühen, in concen- 
trirten Lösungen „erschreckt" dieselbe, wie der Gerber sagt 
und wie ich durch eigene Versuche bestätigen kann. 

Endlich kommt bei der Gerbung nicht allein das Phloba- 
phen in Betracht; wie ich in Folge eingehender Untersuchung 
gefunden habe, ist die Gerbsäure*) ganz wesentlich bei der- 
selben betheiligt. 

In feine Stücke zerschnittenes lohgares Leder (eine halbe 
Kuhhaut) wurde nach vollkommenem Auswaschen mit Wasser 
bei Luftabschlufs mit 4procentiger Sodalösung extrahirt. Es 
entweicht keine Kohlensäure. Die braunen Auszüge wurden 



*) Siehe auch die Anmerkung auf Seite 273. 

Ann&len der Chemie 202. Bd. 20 
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mit Essigsäure übersättigt and ohne weiteres mit Bleiacetat- 
lösung ausgefallt. 

Nachdem das Bleisalz mit Wasser gut ausgewaschen, so- 
dann in Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
worden war, liefs man die Flüssigkeit ohne das Schwefelblei 
abzufiltriren auf dem Wasserbade möglichst eintrocknen; der 
Rückstand wurde in einem geräumigen Kolben mit Alkohol 
extrahirt. Die braune Lösung nach dem Filtriren verdampft 
hinterliefs einen Rückstand, welcher alle Eigenschaften eines 
Gemenges von Gerbsäure und Phlobaphen besafs und durch 
andauernde Behandlung mit siedendem Wasser u. s. w. in 
diese Bestandteile zerlegt werden konnte. Die gewonnene 
Gerbsäure wurde durch Schwefelsäure in Zucker und Eichen- 
roth gespalten. 

War auch hierdurch mit Sicherheit bewiesen, dafs Gerb«, 
säure und Phlobaphen gemeinschaftlich die Gerbung der Haut 
veranlassen , so blieb doch noch die Frage zu beantworten, 
welcher von beiden Stoffen vorwaltet. Diese Frage mufs ent- 
schieden zu Gunsten des Phlobaphens beantwortet werden. 

Wenn Leder auch drei- bis viermal mit verdünnter Soda- 
' iösung ausgezogen worden ist, so besitzt es, obwohl ihm Soda 
nur mehr wenig entzieht, immer noch eine rothbraune Farbe. 
Wird es jetzt mehrmals mit verdünnter Natronlauge be- 
handelt, so giebt es mächtige Quantitäten eines Gemisches 
von viel Phlobaphen und sehr wenig Gerbsäure ab. Bis das 
Leder durchscheinend wird, mufs diese Extraction *) mindestens 
zehnmal wiederholt werden. Die zurückbleibende Schwarte 
besitzt immer noch lichtbraune, in der Hittelzone etwas dunk- 
lere Farbe, sie verwandelt sich beim Kochen mit Wasser 



*) Dafs die Extraction nur so langsam erfolgt, ist vielleicht durch 
das schlechte Difrusions vermögen alkalischer Laugen, vielleicht 
auch durch eine Art Rückwärtsgerbung verursacht. 
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gröfstentheils in Leim. Wird sie nach hinlänglichem Aus- 
waschen mit kaltem destillirten Wasser in den Exsiccator ver- 
bracht, so schrumpft , sie zu einer braunlich-grauen Masse 
Öderen Anblick immer noch an Leder erinnert) zusammen 
und bewahrt dieses Aussehen auch bei längerem Erhitzen auf 
100° (bis zur Gewichtsconstanz). So getrocknete Schwarte 
quillt beim Verbringen in Wasser schnell wieder auf. Eine 
Stickstoffbestimmung der bei 100° getrockneten Substanz er- 
gab einen Werth, welcher den, der für Haut*) gefunden 
worden ist (bis zu 18 pC), nur wenig überschreitet. 

9,3376 g Substanz lieferten bei 17° und 736 mm Barometerstand 
53,5 oem Stickstoff, entsprechend 18,14 pC. 

Mit Sicherheit ist demnach bewiesen, dafs Phlobaphen und 
Gerbsäure in dem Lohgerbeprocefs die Hauptrollen spielen, 
es darf mit grober Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, 
dafs das Phlobaphen das eigentlich gerbende Princip ist**). 

Die Beziehungen, welche ich zwischen den durch Salz- 
säure erzeugten Zersetzungsprodocten des Phlobaphens und 
dem Pyrogallolanhydrid nachgewiesen habe, erwecken die 
Aussicht, Producte der Buchenholztheerfabrikation in brauch- 
bares Gerbematerial umwandeln zu können. 

Braunschweig, 20. Februar 1880. , 



*) Wahrscheinlich lösen die Alkalien stickstoffarme Hautbestand- 
theile. Die zur Stickstoffbestimmung verwendete Methode er- 
giebt etwas zu hohe Werthe. 
**) Vielleicht ist diesen Stoffen in den Pflanzen eine ähnliche Mission 
zuertheilt, so dafs man die Rinde des Baumes als durch Phloba- 
phen und Gerbsäure erzeugtes „pflanzliches Leder" zu betrachten 
hätte. 



20* 
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Neue Synthese von Kohlenstoffsäuren ; 
von A. Geuther. 

Nachdem Berthelot*) im Jahre 1855 die Bildung der 
Ameisensäure aus Kohlenoxyd und Kalihydrat kennen gelehrt 
hatte, habe ich im Jahre 1858 die Bildung der Propionsäure 
aus Kohlenoxyd und Natriumalkoholat versucht **). Ich habe 
die Bildung dieser Säure bei der Einwirkung beider Substanzen 
auf einander im Wasserbade nicht constatiren, sondern nur 
Ameisensäure, das Einwirkungsproduct des Kohlenoxyds auf 
Natriumhydroxyd, nachweisen können. Im Jahre 1861 hat 
darauf Berthelot***) bei Versuchen über die Absorption 
des Kohlenoxyds durch Lösungen oder Gemische von Alka- 
lien resp. alkalischen Erden und Alkoholen, wie er angiebt, 
die Bildung von etwas Propionsäure neben Ameisensäure bei 
der Absorption von Kohlenoxyd durch die Lösung von Kali- 
hydrat in absolutem Alkohol oder von Natriumalkoholat beob- 
achtet. Schliefslich hat im Jahre 1871 Hagemannf) bei 
20 ständiger Einwirkung von Kohlenoxyd auf eine aus 20 g 
Metall bereitete Menge von Kalium- resp. Natriumalkoholat 
neben viel Ameisensäure eine so kleine Menge von Propion- 
säure erhalten, dafs „die freie Säure und andere Salze (>uf$er 
dem Silbersalz) nicht genauer untersucht werden konnten." 

Bei allen diesen Versuchen war alkoholisches Metallalko- 
holat und keine höhere Temperatur als 100° angewandt wor- 
den. Da die alkoholfreien Metallalkoholate aber eine beträcht- 
lich höhere Temperatur, bis über 200°, ertragen können, so 



*) Compt. rend. 41, 955. 
**) Diese Annalen lO», 73. 
>**) Ann. chim. phys. [3] Sl, 463. 

t) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 4, 877. 
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war es wahrscheinlich 1 dafs die Absorption des Kohlenoxyds 
durch diese bei einer Temperatur über 100° rascher vor sich 
gehen und. die Bildung der Propionsäure bei Anwendung von 
Natriumalkoholat in reicherem Mafse eintreten werde. Um 
diefs zu prüfen habe ich Herrn Dr. 0. Frölich veranlafst, 
eine Anzahl von Versuchen auszuführen. 

Diese Versuche haben ergeben, dafs bei Anwendung von 
kohlenstoffarmen Alkoholaten, wie Methylat und Aethylat, in 
der That durch einfachen Zugang von Kohlenoxyd zum Alko* 
holat die um einen Kohlenstoff (als das Alkoholat) reichere 
Säure entsteht, und zwar in gröfserer Menge, als seither 
beobachtet wurde, dafs aber bei Anwendung kohlenstoffreiche- 
rer Alkoholate, wie z. B. beim Amylat, diefs nicht mehr der 
Fall ist, dafs dann vielmehr andere Säuren, nämlich substituirte 
Valeriansäuren, gebildet werden. Diefs gab Veranlassung wei- 
tere Versuche anzustellen , durch welche dargethan wurde, 
dafs die Bildung dieser substituirten Säuren von der Gegen* 
wart der Salze von Kohlenstoffsäuren abhängig ist (beim 
Amylat von der Gegenwart valeriansäuren Salzes abhängig 
war, gebildet unter dem Einflufs vorhandenen Natrium- 
hydroxyds aus Amylat) und dafs sie dadurch entstehen , dafs 
das Kohlenoxyd vom Alkoholat das Natriumoxyl und von der 
Saure ein Mischungsgewicht Wasserstoff des Kohlenwasser- 
stoffrests zugleich wegnimmt, damit Natriumformiat bildend, 
während für den weggegangenen Wasserstoff der Säure so- 
gleich der verbleibende Aikylrest des Alkoholats eintritt. Auf 
diese Weise entstehen einfach- und mehrfach - substituirte 
Säuren. Aber der Aikylrest tritt nicht immer unverändert ein, 
sondern erst, nachdem er sich in einen wasserstoffärmeren 
Rest unter Verlust von zwei Mischungsgewichten Wasserstoff, 
welcher frei wird, umgewandelt hat. Diefs findet vorzüglich, 
vielleicht sogar nur, bei den kohlenstoffreicheren Alkylresten, 
wie beim Atnyl statt, wo dann einfache oder mehrfache 
Amenylsubstitutionsproducte auftreten. 
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I. Ueber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf die alko- 
holfreien Natriumalkoholate des Aethyl-, Methyl- und 
Amylalkohols hei höherer Temperatur; 

von Dr. Oscar Frölich. 

1) Einwirkung von Kohlenoxyd auf NatriumäthylaU 

Das im Wasserstoffstrom bereitete, im Oelbade ganz alko- 
holfrei gemachte Alkoholat wurde rasch gepulvert, in ein 
weites Glasrohr gebracht, das sieh in einem langen Luftbad 
befand, und darin der Wirkung des aus einem Gasometer zu- 
geleiteten, aus gelbem Blutlaugensalz bereiteten trocknen 
Kohlenoxydgases ausgesetzt. Das Luftbad enthielt drei Ther- 
mometer und wurde durch drei B Unsen 'sehe Lampen auf 
etwa 190° erhitzt. Anfangs trat bei nicht sehr langsamem 
Strom die volle Absorption des Kohlenoxydgases ein , später 
wurde das Gas so langsam darüber geleitet, dafs am Ende 
des Rohrs, welches durch einen Kork verschlossen war, der 
ein nach oben gebogenes und am Ende verjüngtes Gasleitungs- 
rohr trag, ein Anbrennen des Kohlenoxyds nicht möglich war. 
Erst wenn das Kohlenoxyd auch bei sehr langsamem Zu- 
strömen sich am Ende entzünden liefs, wurde die Einwirkung 
als beendigt angesehen, was bei 35 g Alkoholat nach 15 Stun- 
den der Fall war. Im Einwirkungsrohr selbst hatte sich nach 
dieser Zeit an dem etwas nach unten geneigten Ende eine 
geringe Menge Flüssigkeit angesammelt, die sich als Alkohol 
erwies und wahrscheinlich der Einwirkung der Luftfeuchtig- 
keit auf das Alkoholat während des Pulverns und Einfällens 
ihre Entstehung verdankt. 

Die nach beendigter Einwirkung etwas gebräunt aus- 
sehende Masse wurde in einen Kolben geschüttet, mit Wasser 
übergössen und die dunkelroth gefärbte alkalische Lösung 
der Destillation unterworfen, bis aller Alkohol entfernt war. 
Das Destillat bestand nur aus verdünntem Alkohol. Die zu- 
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rückgebliebene concentrirte wassrige alkalische Losung wurde 
nun abgekühlt und allmilig mit soviel Schwefelsäure versetzt, 
dafs alles vorhandene Natrium in saures Sulfat verwandelt 
sein mufste, und schliefslich so lange destülirt, bis nur noch 
geschmolzenes saures Natriumsulfat im Kolben zurückgeblieben 
war. Das Destillat reagirte stark sauer und zeigte auf seiner 
Oberfläche eine Menge kleiner Oaltröpfchen, deren Auftreten 
nicht zu erklären war und die ihrer geringen Quantität halber, 
da es zunächst ja auf die Nachweisung etwa gebildeter Pro- 
pionsäure ankam, aufser Acht gelassen wurden« Da das saure 
Destillat jedenfalls aus Natriumhydroxyd und Kohlenoxyd entstan- 
dene Ameisensaare enthalten mufste, so wurde, nachdem diese 
Saure durch ihr Verhalten zu einer Silberlösung auch nachgewie- 
sen war, zur Zerstörung derselben das gesammte Destillat mit über- 
schüssigem Quecksilberoxyd so lange gekocht, bis eine ReducUon 
des letzteren nicht mehr eintrat (die Menge des reducirten 
Quecksilbers zeigte 3 g Ameisensaure an), durch Schwefel- 
wasserstoff alles gelöste Quecksilber niedergeschlagen und 
durch Filtriren entfernt, der überschüssige Schwefelwasser- 
stoff durch längeres Kochen des sauren Filtrats am Rückflufs- 
kühler verjagt und danach dasselbe mit reinem Natriumcarbo- 
nat neutraüsirt. Nach dein Eindampfen der Lösung hinter- 
blieben 2 g weifses, in absolutem Alkohol lösliches zerfliefs- 
liches Salz, dessen Natriumgehalt 26,7 pC. betrug. Diese 
Zahl zeigte an, dafs das Salz nicht reines propionsaures Salz 
sein konnte, sondern wahrscheinlich ein Gemenge sei von 
essigsaurem, dessen Natriumgehalt 28,0 pC. und von Propion- 
säuren», dessen Natriumgehalt 24,0 pC. betragt. 

Um eine gröfsere Menge des Salzes zu erhalten, wurde 
die im vorhergehenden beschriebene Einwirkung des Kohlen- 
oxyds mit denselben Mengen und auf ganz gleiche Weise 
mehrmals wiederholt, die Gesammtmenge des trocknen 
Salzes mit so viel destillirter Schwefelsaure, als zur Bildung 
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von saurem Natriumsulfat erforderlich war, langsam über- 
gössen und destiJlirt. Das Destillat besafs einen an Essig- 
saure und Buttersäure erinnernden Geruch, es wurde in 
wasser* und alkoholfreiem Aether gelöst and mit Chlorcalcium 
vollständig entwässert. Nachdem der Aether bei möglichst 
niederer Temperatur abdestillirt war, destillirte die zurück- 
bleibende Säure zwischen 120 und 140°. Da eine Trennung 
des danach offenbar aus Essigsäure und Propionsäure be- 
stehenden Säuregemisches nicht möglich war, wandte ich, um 
diesen Zweck zu erreichen, zwei andere Methoden an. 

Die erste Methode basirte auf der Thatsache, dafs das 
Natriumsalz der Propionsäure in absolutem Alkohol leichter 
löslich- ist, als das Natriumsalz der Essigsäure. Es wurde die 
Hälfte der destillirten Säure wieder in trocknes Natriumsalz 
verwandelt und dasselbe mit einer zur Lösung unzureichenden 
Menge absoluten Alkohols in der Sonnen wärme digerirt, bis 
sich etwa die Hälfte des Salzes gelöst hatte. 

Nach dem Filtriren wurde der Rückstand analysirt. Sein 
Natriumgehalt wurde zu 27,9 pC. gefunden. Er bestand also, 
da er auch alle übrigen Eigenschaften des betreffenden Salzes 
besafs, aus Natriumacetot. Von dem in Lösung gegangenen 
Salz wurde der Alkohol im Wasserbade abdestillirt und noch 
einmal in der Sonnenwarme mit einer unzureichenden Menge 
Alkohol digerirt. Das wieder in Lösung gegangene Salz 
wurde nach dem Filtriren abermals durch Destillation aus dem 
Wasserbade alkoholfrei gemacht und hinterblieb nun als ein 
amorphes, in Alkohol sehr leicht lösliches Salz, dessen Natrium- 
gehalt 24,0 pC. betrug und dessen Kohlenstoffgehalt zu 37,6 pC, 
der Wasserstoffgehalt zu 5,3 pC. gefunden wurde. Es war also 
reines ÜBlrmmpropionat, wie folgende Zusammenstellung zeigt : 



Berechnet für 
C 8 H 6 NaO, 



Gefunden 



C 
H 
Na 



37,5 
5,2 
24,0 



37,6 
5,3 
24,0. 
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Die zweite Methode basirte auf der von Lieb ig gefun- 
denen Thatsache, dafs die kohlenstoffärmere Saure immer die 
stärkere Säure ist und durch fractionirte Sättigung eines 
Säuregemisches zuerst diese Säure in Salz übergeführt wird. 
Namentlich ist diefs mit der Essigsäure der Fall. Die Säure 
wurde deshalb zu einem Dritttheil mit reinem Natriumcarbonat 
gesättigt und hierauf der Destillation unterworfen. Mit dem 
Destillat wurde auf gleiche Weise mehrmals eben so ver- 
fahren. Die zuletzt noch übergegangene Säure lieferte ein 
in absolutem Alkohol leicht lösliches , zerfliefsliches Natrium- 
salz, dessen Natriumgehalt 24,1 pC. betrug, d. h. die zuletzt 
noch überdestillirte Säure war Propionsäure. Das Silbersalz 
dieser Säure, welches durch Neutralisation derselben mit 
Argenticarbonat erhalten wurde und aus nadeiförmigen , zu 
Warzen vereinigten Krystallen bestand, war propionsaures 
Salz, denn sein Silbergehalt wurde zu 59,5 pC. (berechnet 
59,7 pC.) gefunden. 

Die verhäitnifsmäfsig bedeutende Menge von Essigsäure, 
welche bei diesen Versuchen neben Propionsäure mit ent- 
standen war, konnte nur durch die Einwirkung vorhandenen 
Natriumhydroxyds auf das Aethylat entstanden sein nach der 
Gleichung : 

CAONa + 2NaOH — C^ANa + Na 2 + 4H. 

Es liefs sich vermuthen, dafs diese Einwirkung vorzüg- 
lich sich bei hoher Temperatur verwirklichen werde; deshalb 
wurden einige Einwirkungen des Kohlenoxyds auf das Natrium- 
äthylat ganz so, wie oben ausgeführt, vorgenommen, mit dem 
Unterschiede aber, dafs das Luftbad nur auf 160° erhitzt 
wurde. Der Natriumgehalt des aus dem Säuregemisch darge- 
stellten Salzgemisches betrug nun nicht wie früher 26,7, son- 
dern nur 25,0 pC. Es war also bei der bei 160° verlaufe- 
nen Einwirkung relativ viel weniger Essigsäure als Propion- 
säure gebildet worden. 
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2) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriummethylat. 

Die Einwirkung geschah auf analoge Weise wie beim 
Aethylat. Verwandt wurden 39 g Methylat. Die Einwirkung 
wurde bei 160° vor sich gehen gelassen; sie verlief analog, 
wie beim Aethylat. Nachdem dieselbe beendigt war, wurde 
der trockne Röhreninhalt mit Wasser destillirt, bis aller 
Methylalkohol übergegangen war, danach der Kolbenrückstand 
mit der nöthigen Menge Schwefelsäure destillirt, das Destillat 
mit Quecksilberoxyd im Ueberschufs gekocht, wodurch 3,4 g 
Ameisensäure oxydirt wurden, das Quecksilber mit Schwefel- 
wasserstoff entfernt, durch längeres Kochen am Rückflufs- 
kühler das überschüssige Schwefelwasserstoffgas verjagt und 
nach der Filtration die saure Flüssigkeit mit reinem Natrium- 
carbonat neutralisirt. So wurde eine kleine Menge in abso- 
lutem Alkohol löslichen Salzes gewonnen, das beim vorsich- 
tigen Erhitzen erst ohne Zersetzung schmolz und dessen 
Natriumgehalt zu 28,1 pC. gefunden wurde. Natriumacelal 
verlangt 28,0 pC. Diefs Resultat sowohl, als das übrige Ver- 
halten des Salzes zeigen, dafs in der That bei der Einwirkung 
des Kohlenoxyds auf Natriummethylat bei 160° Essigsäure, 
wenn auch in geringer Menge gebildet wird. 

3) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumamylat 

Es wurde in gleicher Weise, wie bei den vorigen Ver- 
suchen, über 45 g trocknes fein gepulvertes Natriumamylat, 
welches aus rectificirtem Gährungsalkohol bereitet worden 
war*), ein langsamer Strom von Kohlenoxyd bei etwa 210° 



>) Bei Gelegenheit der häufigen Darstellung von verschiedenen 
Natriumalkoholaten habe ich die Zusammensetzung der Krystalle, 
welche sich aus der gesättigten alkoholischen Lösung je aus- 
scheiden, von neuem untersucht. Geuther (Jenaische Zeit- 
schrift für Medicin und Naturwissensehaften % , 16) hat nach 
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geleitet, bis keine Absorption des letzteren mehr zu bemerken 
war. Auch hierbei sammelte sich an dem kälteren Endtheil 
des Rohrs eine geringe Menge Flüssigkeit, die Siedepunkt und 
Geruch des Amylalkohols besafs. Nach vollendeter Einwir- 
kung wurde der Röhreninhalt, welcher stark gebräunt und 
etwas zusammengebacken war, in einem Kolben in Wasser 
gelöst Dabei schied sich auf der Oberfläche eine bräunliche 
Oelschicht ab, welche unter Zurücklassung des färbenden 
harzartigen Körpers mit den Wasserdämpfen fast vollständig 



den analytischen Resultaten, welche Scheitz erhielt, für die 
Natriuinäthylatkrystalle die Formel C,HßNaO + 2 C,H 8 aufge- 
stellt. Danach hat Marsh (daselbst #, 243) durch neue Ver- 
suche diese Formel bestätigt. Trotzdem hat Wanklyn (diese 
Annalen ISO, 200) sp&ter die Zusammensetzung der Krystalle 
als der Formel CjHgNaO, + 3 CjHgO entsprechend angegeben. 

Ich verfuhr zu ihrer Darstellung anders als Scheitz und 
anders als Marsh, nämlich so, dafs ich in einem Glasrohr auf 
überschüssigen Alkohol Natrium im Wasserstoffstrom einwirken 
liefs und dann so lange den überschüssigen Alkohol durch Er- 
wärmen des Kohrs mit einer Lampe im Wasserstoffstrom weg- 
destillirte, bis an der oberen Fläche des flüssigen Röhreninhalts 
durch weiter weggehenden Alkohol sich weiCsea alkoholfreies 
Natriumalkoholat auszuscheiden begann. Geschah diefs, so wurde 
das Feuer entfernt und es reichte der im leeren Theil des Kohrs 
befindliche Alkoholdampf, der durch Abkühlung jetzt flüssig 
wurde und auf das ausgeschiedene Alkoholat niederflofs, hin, 
dasselbe wieder zum Schmelzen zu bringen. Beim Erkalten er- 
starrt die geschmolzene Masse vollständig zu farblosen durch' 
sichtigen Kry stallen der alkoholhaltigen Verbindung. Jetzt wurde 
das Bohr im Oelbade, während beständig Wasserstoff zugeleitet 
wurde , allmälig so lange höher erhitzt , als noch Alkohol über- 
destillirte. Das Gewicht dieses Destillats, verglichen mit der 
angewandten Menge Natrium, ergab für das Methylat, Aethylat, 
Progylat und Amylat die allgemeine Formel : ein Mischungs- 
gewicht Natriumalkoholat + Mischungsgewichte Alkohol, 
wie sie von Geuth'er für das Aethylat aufgestellt wurde. Die 
Angaben Wanklyn 's sind also unrichtig. 

Um alkoholfreie Verbindungen zu bekommen, mufs man das 
Methylat auf 170°, das Aethylat auf 200°, das Fropylat auf 220° 
und das Amylat sogar bis auf 250° im Oelbad erhitzen. 
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und fast farblos überdestillirte. Nachdem diefs Prodact mit 
Chlorcalcium entwassert worden war, destillirte es zwischen 
129 und 134° über, war also fast reiner Amylalkohol, ent- 
standen durch Wasser aus unverändert gebliebenem Amylat 

Die stark alkalisch reagirende im Kolben verbliebene 
Lösung wurde durch Filtriren durch ein nasses Filter vom 
abgeschiedenen Harze vollkommen befreit, mit der für die 
Bildung von saurem Natriumsulfat berechneten Menge Schwe- 
felsäure versetzt und so lange destillirt, bis keine ölige Saure, 
zuletzt auch nicht mehr in Form einer Emulsion überdestil- 
lirte. Das Destillat bestand aus zwei Schichten, einer wäss- 
rigen mit fein vertheilten Oeltröpfchen und einer oben auf- 
schwimmenden gelblichen Oelschicht. Nachdem die im wäss- 
rigen Theil gelöst und suspendirt gewesene ölige Saure 
durch mehrmalige Destillation desselben für sich, als mit den 
Wasserdampfen zuerst übergehend, daraus vollständig gewon- 
nen war, wurde die wassrige Flüssigkeit, in welcher sich 
reichliche Mengen von Ameisensaure nachweisen liefsen, von 
der öligen Schicht durch Abheben definitiv getrennt, das Oel 
in reinem Aether gelöst, diese Lösung mit Chlorcalcium voll- 
ständig entwässert, der Aether aus dem Wasserbade abdestil- 
lirt und das Zurückbleibende destillirt. Der gröfsere Theil 
ging zwischen 174 und 185° über, ein geringerer bei etwa 
270°, während ein schwarzbrauner, dick syrupartiger Rück- 
stand zurückblieb. 

Als der zwischen 174 und 180° destillirte Theil recti- 
ficirt wurde, zeigte sich, dafs die gröfste Menge davon zwi- 
schen 175 und 177° destillirte und demnach dieselbe aus ge- 
wöhnlicher Valeriansäure bestand, was die Analyse bestätigte, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt : 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



CftHi O s 

58,8 
9,8 



59,1 
9,9. 
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Dftg daraus dargestellte in absolutem Alkohol sehr leicht 
lösliche Natriumsalz schmolz beim vorsichtigen Erhitzen ohne 
Zersetzung zu einer farblosen Flüssigkeit und ergab einen 
Natriumgehalt von 18,4 pC. Für Nalriumvalerianat berechnen 
sich 18,5 pC. 

Von einer Säure, welche die Zusammensetzung der 
Capronsäure besafs, welche Saure eigentlich der Analogie 
nach bei der Einwirkung hatte entstehen sollen, war nichts 
zu entdecken. Da der Grund davon in der zu hohen Tempe- 
ratur, bei welcher die Einwirkung vor sich gegangen war, 
liegen konnte und diefs auch in der That die Ursache war, 
weshalb eine so reichliche Bildung von Valeriansäure eingetreten 
war, nämlich analog der Bildung von Essigsäure beim Aethylat, so 
wurde die Einwirkung mit derselben Menge Amylat viermal, 
aber bei einer Temperatur von nur 160 bis 165° wiederholt 
und im übrigen wie früher verfahren. Die Ausbeute an 
öligen Säuren war jetzt eine geringere, sie betrug nur etwa 
7 g. Bei der Destillation derselben ging jetzt aber nur der 
kleinere Theil bis 200° über, worauf das Thermometer stetig 
bis 275° stieg. 

Nach längerer Rectification liefs sich das Product in zwei 
ölförmige Säuren zerlegen, in eine solche, welche zwischen 
175 und 178° destülirte, also wieder Valeriansäure war, und 
in etwa 2 g etwas gelblich gefärbte, bei 268 bis 270° über- 
gehende ölige Säure von der Formel Ci Hi 8 O2, wie folgende 
analytische Daten zeigen : 

Berechnet für Gefanden 

C 70,6 70,8 

H 10,6 10,6. 

Diese Säure *) , welche in die Reihe der Oehäuren ge- 
hört, kann betrachtet werden als eine Valeriansäure, in wel- 

*) Eine damit metamere Säure ist die von Gftfs durch Oxydation 
des condensirten Valeraldehyds C 10 H 18 O dargestellte und von 
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eher entweder zwei Mischungsgewiehte Wasserstoff durch den 
werthigen Rest C 6 H 10 ersetzt wurden, oder als eine Valerian- 
säure, in welcher an Stelle von einem Mischungsgewicht Wasser* 
Stoff der etnwerthige Rest C 6 H 9 getreten ist, also entweder ab : 
C4H 7 CC 8 H 10 ) oder C 4 H 8 CC 6 H 9 ) 

hooü koou 

Amylenvaleriansäure Amenylvalerians&ure 
(Amylenisopropylessigsäure) (Amenylisopropylessigsäure). 

Die letztere Formel ist wohl die wahrscheinlichere. 

Die Säure stellt ein eigenthümlich riechendes ziemlich dickes 
Oel dar, bildet mit Natrium ein nicht krystallinisches, außer- 
ordentlich zerfliefsliches und in Alkohol leicht lösliches Natrium- 
salz , das einen Natriumgehalt von 12,0 pC. ergab , wie ihn 
die Formel Ci H 17 NaO2 verlangt. 

II. Versuche zur Erkenutnifs der Bedingungen, unter 
welchen die höher siedende Säure sieh bildet ; 

von A. Geutker und 0. Frölich. 

Zur Entscheidung der Frage, welche von den vorhan- 
denen Verbindungen sich an der Bildung dieser im vorher- 
gehenden beschriebenen hoch siedenden Säure betheiligten, 
mufste eine Reihe von Versuchen angestellt werden. Hier- 
bei kamen in Betracht die Natriumsalze der Ameisensäure 
und der Valeriansäure , das Natriumamylat , das Natrium- 
hydroxyd und das Kohlenoxyd. 

a) Einwirkung von Natriumformiat auf Natritmvalerianat. 

Da die Einwirkung nach der Gleichung : 
CHNa0 2 + 2C 5 H 9 Na0 2 = C 10 H 17 NaO 2 -f C0 8 Na 2 + OH, 
verlaufen konnte, so wurden diesem Verhältnisse entsprechend 



Hell und Schoop „Amydecylensäure" bezeichnete zwischen 
235 und 245° siedende flüssige Säure (Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft 1©, 455 und 1Ä, 193). 
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15 g ameisensaures Natron mit 55 g valeriansaurem Natron, 
beide gut getrocknet, zerrieben und wohl gemischt längere 
Zeit im Luftbad auf eine Temperatur von 160° erhitzt. Nach 
24 stundigem Erhitzen war das Salzgemenge theilweise ge- 
schmolzen und schwach gebraunt. Es wurde danach in Was- 
ser gelöst und mit überschüssiger Schwefelsäure destillirt. 
Das Destillat lieferte Ameisensäure im wässrigen Theil; die 
ölige Partie : Trihydroxyl- und Monhydroxylvaleriansäure. 
Es ging vollständig bis 176° über. 

Danach hatte also unter diesen Umständen keine Ein- 
wirkung der beiden Salze aufeinander stattgehabt. Auch als 
bei einem neuen Versuch längere Zeit auf 200° erhitzt wurde, 
konnte nur dasselbe Resultat erzielt werden. 

b) Einwirkung von Natriumformiat auf Natriumamylat. 
Die Einwirkung konnte nach der Gleichung verlaufen : 

CHNa0 2 + 2C5H n NaO = d H n NaO, + Na,0 + CO + 6H. 

Es wurden 17 g bei 120° getrocknetes Natriumformiat 
mit 50 g trocknem alkoholfreien Natriumamylat, fein gepul- 
vert und wohl gemischt, im Luftbad 20 Stunden lang auf 160° 
erhitzt. Die Masse wurde danach mit Wasser gekocht und 
der Amylalkohol vollständig überdestillirt , danach mit über- 
schüssiger Schwefelsäure versetzt und abermals destillirt. Es 
ging nur eine ganz geringe Menge öliger Säure über. Der 
Versuch wurde wiederholt, die Gesainmtmenge des Oels in 
reinem Aether gelöst, die Lösung mit Chlorcalcium entwäs- 
sert, der Aether im Wasserbade destillirt und der ölige Rück- 
stand rectificirt. Er destillirte zwischen 180 und 250°. Es 
war also offenbar in ihm aufser Valeria nsäure auch etwas der 
höher siedenden Säure vorhanden. 

c) Einwirkimg von Natriumformiat auf Natriumamylat und 

Natriumhydroxyd. 
Da die Einwirkung nach der Gleichung : 
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CHNa0 2 + 2C 5 H n NaO -f 2NaOH 
= C^HnNaO, + CO«Na 2 + Na,0 + 4H 
verlaufen konnte, so wurde dieser Gleichung entsprechend 
Natriumformiat , Natriumamylat und Natriumhydroxyd, wel- 
ches letztere durch vorheriges Schmelzen im Silbertiegel 
vollkommen von Wasser befreit worden war, fein ge- 
pulvert und gut gemischt längere Zeit im Luftbad auf 160° 
erhitzt. Die Masse danach in gleicher Weise wie früher be- 
handelt, ergab nach dem Destilliren mit überschüssiger Schwe- 
felsäure auch nur eine geringe Menge öliger, mit Wasser- 
dampfen überdestillirender Saure. 

Eine noch geringere Menge davon wurde bei einem 
zweiten Versuche erhalten , bei welchem die Temperatur der 
Mischung auf 180° gesteigert worden war. 

d) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumamylat und 
Natriumhydroxyd. 

Die Einwirkung konnte nach den folgenden Gleichungen 
verlaufen : 

C 6 H n NaO + 2NaOH = C 6 H 9 NaO, -f Na*0 + 4H; 
C 6 H u NaO -f CO = C 5 H 10 + CHNaO a ; 

C 5 H 9 NaQ 8 + C 5 H 10 = QoHnNaOs + 2H. 

2 2C 5 H n NaO+ 2NaOH + CO = d H l7 NaO, + CHNaOa -f- 
Na 2 + 6H. 

Deshalb wurde über ein inniges fein gepulvertes Gemenge 
von 50 g Natriumamylat und 19 g vollständig entwässertem 
Natriumhydroxyd bei einer Temperatur von 160° ein lang- 
samer Strom trockenen Kohlenoxyds geleitet. Es fand be- 
trächtliche Absorption des Gases statt. Die Masse im Rohr 
war etwas gebräunt und ganz zusammengebacken. Beim Lösen 
derselben im Wasser schied sich eine bedeutende Menge Oel 
an der Oberfläche der alkalischen Flüssigkeit ab. 
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Dieses Oel ging, unter Zurücklassung von brauner harz-* 
artiger Matprie, bei der Destillation mit den Wasserdämpfen 
theilweise leicht, theilweise aber auch sehr schwierig über« 
Es wurde mit Chlorcalcium entwässert und rectificirt. Das 
niedrigst Siedende war Amylalkohol, aus den höher siedenden 
Partieen wurden zwei Producte von constantem Siedepunkt 
erhalten. Das eine Product, dessen Menge von zwei gleichen 
Versuchen circa 5 g betrug, destillirte zwischen 208° und 209°, 
das andere war zwischen 279° und 285° übergegangen. 

Das bei 208° bis 209° deatülirende Product stellte eine 
farblose Flüssigkeit dar, vom spec. Gewicht 0,845 bei + 12°, 
mit angenehmem, an Quitten erinnernden Geruch. Seine Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel : Ci S H 86 oder Ci 4 H 28 0, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

berechnet für gefunden berechnet für 

C 78,8 78,7 79,2 

H 13,2 13,2 13,2. 

Dasselbe ist jedenfalls ein Keton; seine Zusammensetzung 

entspricht einem Butylvaleron oder einem Amylvaleron : 

CACCA) CaHöCCöHu) 

dsHjßO tm CO ; C u H 28 =. CO 

C4H9 C4H9 

(Butylvaleron) (Amylvaleron). 

Die Bildung eines Butylvalerons kann durch Wechsel- 
wirkung von valeriansaurem Salz und von dem Salz einer 
Butylvaleriansäure erklärt werden, wie folgende Gleichung 
lehrt : 

CßH 9 Na0 2 -f C5H 8 tC 4 H 9 )NaOa = C^O + COsNa 2 . 
Die Bildung des Salzes einer Butylvaleriansäure aus dem 
valeriansauren Salz kann aber auf zwei Weisen gedacht werden, 
entweder durch Einwirkung von Natriumhydroxyd auf das 
letztere unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff und 
Natriumcarbonat nach der Gleichung : 
2CßH 9 Na0 2 + NaOH = C 5 H 8 CC 4 H 9 )Na0 2 + C0 8 Na 2 + 2H, 

Annalen der Chemie 202. Bd. 21 
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oder aber durch Zersetzung des valeriansauren Natrons unter 
sich bei gleichzeitiger Bildung von ameisensaurem Salz nach 
der Gleichung : 



Dafs diesen Gleichungen entsprechend eine Zersetzung 
des valeriansauren Salzes aber erfolge, ist nicht bekannt. 

Die Bildung eines Amylvalerons kann durch die Wechsel- 
wirkung eines Salzes der Valeriansfiure und eines Salzes einer 
Amylvaleriansäure erklärt werden : 



C6H 9 Na0 2 -f QH 8 CQH u )Na0 2 *= CJ&utC&xdQ -f COsNa,. 



Wenn nun auch unter den gebildeten Säuren eine Amyl- 
valeriansaure nicht aufgefunden wurde, so wurde doch an 
ihrer Stelle eine Atnenylv*\eri*mmre gebildet. Mit der Bil- 
dung der letzteren kann auch die Bildung der ersteren vor 
sich gegangen sein, nur könnte sich ihr Salz durch Wechsel- 
wirkung mit valeriansaurept Salz eben vollständig nach obiger 
Gleichung umgesetzt haben. 

Danach ist es wahrscheinlicher, dafs dem untersuchten 
Keton die Formel CiJA^O und nicht die Formel C 13 H 2e O zu- 
kommt und es also die folgende Constitution besitzt : 



Mit saurem Natriumsulfit vereinigt es sich nicht. 

Das bei 279° bis 2#5° destülirende Product war etwas 
gelb gefärbt und ergab bei der Analyse 80,1 pC. Kohlen- 
stoff und 12,8 pC. Wasserstoff. Es wurde wiederholt destülirt 
und das zwischen 280° und 285° Uebergehende gesammelt 
und abermals analysirt. Gefunden wurden 80,4 pC. Kohlen- 
stoff und 12,8 pC. Wasserstoff. Danach kommt ihm offenbar 
die Formel CuH* 6 zu, wie folgende Vergleichung lehrt : 
berechnet für ge funden 
C 14 H S6 T ~ ~~ "tt 



2C5H 9 Na0 2 CßHsCCADNaO, + CHNaO*. 



CH 8 

CH 8 , 




c 

H 



80,0 
12,4 



I. IL 
80,1 80,4 
12,8 12,8. 
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Dasselbe ist zweifelsohne auch ein Keton und zwar kann 
es aus Valeriansäure und der often beschriebenen und bei 
diesem Versuch, wie weiter angeführt werden wird, in nicht 
^beträchtlicher Menge mit entstandenen Araenylvaleriansäure 
CioffiaO« gebildet worden sein nach der Gleichung : 

C 5 H 9 NaO* -f Ci ö H 17 NaO a «= C^H^O + C0 ¥ Na 2 . 
Danach wäre es also AmmylvaUron : 
C 4 H8CC 6 H 9 >C0-C 4 H 9 . 

Findet man indessen die Annahme der Möglichkeit einer 
Substitution des Wasserstoffs im Valerön durch Butyl resp. 
Butenyl unter den gegebenen, Verhältnissen zulässig, so kann 
man diesem Keton auch die Formel Ci 7 H w O geben und es als 
'ßutenyUwtylvaleron C^HsCCaHi^O-GiHsX&Hi) betrachten» 
;Für diese Formel bereden sich 80 9 95 pC. Kohlenstoff, ,12,70 pC 
iWa^erstoff und 6,35 p£. Sauerstoff. 

#J JßX ga^inmi Natriumsul&t vereinigt es sich nicht 

Pas spec. Gewicht dieses Ketons wurde bei 7° zu 
0,836; gefunden. 

Pie bei der Destillation dieser Ketone im Kolben ver- 
bliebepe ursprüngliche alkalische. Lösung , wurde nach dem Er- 
kalten durch ein nasses Filter filtrirt und so von braunem 
Ha^z befreit, darnach mit überschüssiger Schwafelsaure ver- 
saut und destillirt. Hierbei ging eine verhältnismässig he- 
trachtliche Menge öliger Säure über, ein Tbeil davon recht 
.schwierig, $o , dafs eine neue Menge Wasser zugesetzt und 
.abermals destillirt .werden mufste. Die, ölige Säure wurde 
■ yoip ^ässrjgen Destillat befreit, in reinem Aether gelöst, diese 
< Losung , mit Chlorcalciuiu entwässert und rectiüoirt. Der 
kleinere Theil ging bis 200° über, der Haupttheil zwischen 
250° und 275°. Durch Rectificatio» dieses letztere^ wurden 
3,5 g reine, zwischen 268° und 270° destillirende Substanz 
erhalten, gieren Zusammensetzung der Formel CioHisO^ ent- 
sprach, wie folgende Zusammenstellung ergiebt : 

2i * 
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berechnet för gefunden 
CioH 18 O s 

C 70,6 70,8 

H 10,6 10,7. 

Die Säure ist also mit der oben bei der Einwirkung von 
Kohlenoxyd auf Natriumamylat entstehenden hochsiedenden 
Amenyl- oder Amylenvaleriansäure identisch. 

Das spec. Gewicht derselben wurde bei + ZQ 0,961 
gefunden. 

e. Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumamylat und 
Natriumvalerianat. 

Da die Einwirkung nach der Gleichung : 
C ß H 9 Na0 2 + CßHuNaO + CO = do^NaO, -f CHNaO, + 2H 
verlaufen konnte, so wurden 45 g trocknes Natriumamylat 
mit 50 g ganz wasserfreiem Natriumvalerianat fein gepulvert 
und innig gemischt mit Kohlerioxydgas bei 160° behandelt. 

Das Resultat der Einwirkung war ganz dasselbe wie im 
vorhergehenden Versuch : es waren dieselben bei 209° und 
bei 279° bis 285° siedenden Ketone entstanden, ebenso wie 
eine betrachtliche Menge, 3,5 g, der bei 268° bis 270° sieden- 
den Säure. 

Schon früher war bei allen Versuchen, bei denen eine 
gröfsere Menge der Amenylvaleriansäure gebildet worden 
war, noch eine höher siedende Säure bemerkt worden, die 
hn Destillationsgefäfs zurückblieb, aber ihrer geringen Menge 
halber nicht näher untersucht werden konnte. Diefsmal war 
ihre Menge nicht so unbedeutend. Sie wurde daher etwas 
rectificirt. Der gröfste Theil ging zwischen 300° und 306° 
über. Bei der Analyse wurden gefunden 73,9 pC. Kohlenstoff 
und 10,7 pC. Wasserstoff. 

Diese Zahlen deuten zweifelsohne auf die Formel C^H^O*, 
d. h. auf eine Diamenylvaleriansäure CßHgCCßH^Oj, wie 
folgende Zusammenstellung zeigt : 
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berechnet fär gefunden 
C 16 H, 6 O t 

C 76,6 73,9 

H 10,9 10,7. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs die Bildung der 
Amenylvaleriansäure und noch höher siedender Producte 
vorzüglich dann vor sieb geht, wenn Kohlenoxyd auf ein Ge- 
menge von Natriumamylat und Natriumvalerianat bei 160° 
einwirkt. Dabei ist die Wirkung des Kohlenoxyds offenbar 
die, dafs es vom Alkoholat das Natriumoxyl und von dem Koh- 
lenwasserstoffrest in der Säure 1 Mischungsgewicht Wasserstoff 
wegnimmt und damit Ameisensäure bildet, dafs darauf das Amyl 
bei dieser Temperatur unter Verlust von Wasserstoff in Amenyl 
übergeht, welches den Platz des aus der Säure austretenden 
Wasserstoffs einnimmt, nach der Gleichung : 

C4H9 f% mj C4H8CC5H9) H 

CO + X 5 " 11 + CO = CO + CO + 2H. 

ONa 0Na ONa ONa 

Warum nicht Amyl für diesen Wasserstoff eintritt, sondern 
der um zwei Wasserstoffe ärmere Rest, ist zunächst eine un- 
erklärte Thatsache. 

Dafs bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natrium- 
amylat und Natriumhydroxyd auch beträchtlich viel dieser 
höher siedenden Säuren gebildet werden, beruht jedenfalls 
darauf, dafs unter dem Einflufs des Natriumhydroxyds das 
Natriumamylat, wie oben schon in einer Gleichung ausgedrückt 
wurde, unter Bildung von Wasserstoff und Natriumoxyd in 
Natriumvalerianat übergeht. 

III. Weitere Versuche Aber die Einwirkung von Kohlen- 
oxyd auf ein Gemenge von Alkoholat und Salz in höherer 
Temperatur; von A. Geuther und 0. Frölich. 

1) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumäthylat und 
NatriumacetaU 
Es wurden 51 g geschmolzenes ganz wasserfreies und 
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ganz reines Natrium ace tat, dessen Katrium^efcalt, wie sieb be- 
rechnet, zu 28,0 pC. gefunden worden war, und 42 g trocknes 
alkoholfreies NatriumSthylat, fein gepulvert und innig ge- 
mischt *), der Einwirkung des trocknen Kohlenoxydgases aus- 
gesetzt Es geschah diefs mit den obigen Mengen vier mal 
je bei verschiedenen Temperaturen, nämlich bei 160°, bei 180* 
und bei 205°, um die zu verwendende Hitze zu erfahren, bei 
welcher die gröfste Menge höher siedender Säure gebildet 
wird. Dabei hat sich ergeben, dafs bei einer Temperatur von 
160° nur eine geringe Menge höher siedender Producte (Ke tone 
und Säuren) gebildet wird, mehr schon bei 180°, am meisten 
aber bei 205°. Immerhin bleibt die auch bei dieser Tempe- 
ratur entstehende Menge weit hinter derjenigen zurück, welche 
bei Amylat und Valerianat erhalten wurde. 

Das Verfahren zur Gewinnung dieser Körper war ganz 
dasselbe wie friher. 

A. Gebildete Säuren. 

Die nach Entfernung des Aetbers durch Destillation ver- 
bliebenen sauren Producte destillirien von 115° bis über 300°. 
Die fractionirte Destillation ergab als niedrigst siedendes Pro- 
duet unverändert gebliebene Essigsäure, sodann einen bei etwa 
160°, einen bei etwa 200° und einen bei etwa 260° vorzüg- 
lich siedenden Theil, neben einer festen Säure, die hauptsäch- 
lich in dem hei 200° Uebergegangenen vorhanden war und 
sich daraus krystallisirt ausschied. Jeder Theil wurde für sieh 
weiter rectificirt. 



*) Auf diese Weise wurde nur bei den ersten Versuchen verfahren, 
bei allen späteren wurde , um ' eine innigere Mischung zu er- 
reichen, das gepulverte Natriumsalz in das noch alkoholhaltig^ 
geschmolzene Alkoholat geschüttet und nun erst im Oelhade der 
überschüssige Alkohol abdestfflirt. Das zurückbleibende feste 
Gemisch wurde dann fein gepulvert. 
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I. Das erste, bei etwa 160° siedende Product wurde 
zunächst weiter reotificirt. Erhalten wurden 2 g von 161° 
bis 162° Siedendes. Die Analyse ergab 55,7 pC. Kohlenstoff 
und 9,3 pC. Wasserstoff, also Werthe, welche nahe mit den 
von der Buttersäure verlangten übereinstimmen. Der Siede- 
punkt ist gleichfalls der der normalen Buttersäure. 

Bei einer nochmaligen Destillation ging der Haupttheil 

bei 160° bis 161° über. Die Analyse ergab nun Zahlen, welche 

fast genau mit denen übereinstimmten, welche die Buttersäure 

verlangt, wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

Berechnet für Gefunden 
QAO t 

C 64,6 55,0 

H 9,1 9,3. 

Um zu sehen, ob dieses Product auch ein einheitliches 
chemisches Individuum darstelle und nicht etwa eine Mischung 
von Propionsäure und Valeriansäure sei, wurde die Hälfte der 
Säure genau mit Natriumcarbonat neutralisirt, sodann die andere 
Hälfte dazu gefügt und nun destülirt. Die mit den Wasser- 
dämpfen überdestillirende Säure sowohl, als der Salzrückstand 
in der Retorte wurden mit Natriumcarbonat übersättigt, auf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht, mit absolutem Al- 
kohol ausgezogen und das nach dem Abdestilliren des Alkohols 
im Wasserbade zurückbleibende Salz auf seinen Natriumgehalt 
untersucht 

Das Salz von der überdestillirten Säure ergab 20,6 pC. 
Natrium, das Salz von der zurückgebliebenen Säure 21,0 pC. 
Natrium. Der Natriumgehalt des buttersauren Salzes beträgt 
20,9 pC. Die bei 160° bis 161° destillirte Säure ist also eine 
chemische Verbindung und kein Gemenge. Sie kann dem 
Siedepunkte und der folgenden Analyse des Natriumsalzes, 
sowie der früher angeführten Analyse nach nur normale But- 
tersäure sein. 
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Die Analyse des Natriumsalzes ergab die in der folgenden 
Zusammenstellung mitgeteilten Resultate : 



berechnet für gefunden 
C 4 H,NaO t 

C 43,6 43,9 

H 6,4 6,5 

Na 20,9 21,0. 



Das spec. Gewicht der Säure wurde bei + 18° zu 0,961 
gefunden. Pelouze und Gelis fanden für die Buttersaure 
0,963 bei + 15°. 

II. Das zweite, bei etwa 20W siedende Product zeigte 
bei der Rectiücation, dafs ein grofser Theil von 195° bis 202° 
destillirte. Dieses Product wurde zunächst analysirt. Es er- 
gab 65,4 pC. Kohlenstoff und 9,9 pC. Wasserstoff. Diese 
Zahlen entsprechen keiner einfachen Formel. Deshalb wurden 
neue Rectificationen vorgenommen und dabei erkannt, dafs der 
gröfsere Theil nun etwas niedriger, nämlich zwischen 195° 
und 198° destillirte. Die Analyse davon ergab 64,2 pC. Koh- 
lenstoff und 10,2 pC. Wasserstoff. Bei einer Vermehrung des 
Wasserstoffs war also eine Verminderung des Kohlenstoffs ein- 
getreten. Diefs deutete darauf bin, dafs der Siedepunkt der 
reinen Verbindung noch niedriger liegen müsse. Durch aber- 
malige wiederholte Destillationen wurde deshalb dieser Theil 
weiter gereinigt und die kleinen verbleibenden höher siedenden 
Mengen entfernt. So wurde schliefslich ein Product erhalten, 
welches zwischen 190° und 19ff> überging. Dasselbe ergab 
bei der Analyse Zahlen, welche der Formel C 6 H 12 0* entsprechen, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

berechnet für gefunden 
C e H lt O, 

C 62,1 62,8 

H 10,4 10,3. 

Diese Säure hat also die Zusammensetzung einer Capron- 
säure. Ihrem Siedepunkt nach ist sie nicht identisch mit der 
normalen Capronsäure (205°), der Isobutylessigsäure (199,7°) 
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und der Dimethyläthylessigsäure C187 ). Von der Methyliso- 
propylessigsäure ist der Siedepunkt nicht bekannt und von der 
Diätbylessigsäure fand ibn neuerdings Saytzeff*) bei 190° 
liegend. Der Bildungsweise unserer Säure nach kann dieselbe 
nur als ein Aethylsubstitutionsproduct angesehen werden und 
zwar entweder als Aethylbuttersäure d. i. normale Capronsäure, 
oder als Diäthylessigsäure. Da ihr Siedepunkt mit dem der 
ersteren Siure nicht übereinstimmt, wohl aber mit dem der 
letzteren, so unterliegt es keinem Zweifel, dafs sie Diäthyl- 
HCCCjHg^j 

)OH 

III. Das dritte bei etwa 260° siedende Product, dessen 
Menge nur gering war, wurde rectificirt und der zwischen 
240° und 260° destillirende Theil analysirt Gefunden wurden 
71,5 pG. Kohlenstoff und 8,7 pG. Wasserstoff; diefs entspricht 
einem Mischungsgewichtsverhältnifs von Kohlenstoff : Wasser- 
stoff sss 1 : 1,44. Danach kann die Säure auf keinen Fall 
der Fettsäurereihe, in welcher das Verhältnifs = 1:2 ist, 
angehören, sie kann also nicht ein weiteres -4e*Äyfeubstitutions- 
product der Essigsäure oder der Buttersäure sein. Als ein 
Substitutionsproduct der Essigsäure oder der Buttersäure wird 
sie aber ihrer Entstehungsweise nach aufgefafst werden müssen. 
Am einfachsten erscheint es, sie als ein Substitutionsproduct 
der Buttersäure zu betrachten und zwar der normalen Butter- 
säure , in welcher 3 Hischungsgewichte Wasserstoff durch 
3 Mischungsgewichte Aethenyl CC2H3) ersetzt worden sind. 
Dann käme ihr als Triäthenylbuttersäure die Formel : 

CsH 4 CC,H 8 )3 = C 10 H U 0, 
COOH ' 

zu, mit welcher nahezu die bei der Analyse gefundenen Zahlen 

übereinstimmen. 



*) Diese Annalen 198, 351. 
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Berechnet fiftr 



Gefunden 



C 
H 



CtoH 14 O t 
72,3 
M 



71,5 
6,7. 



Der Siedepunkt der reinen Säure wird jedenfalls über 
250°, nahe 260° liegen. 

Für die ihr beigelegte Forniel, d. h. dafs sie ein Sub- 
stitutionsproduot sei, in welches für Wasserstoff nicht der 
Kohlenwasserstoffrest des angewandten Alkohols, sondern der 
am 2 Mischungsgewichte Wasserstoff ärmere Rest eingetreten 
sei, kann die Bildungsweise der Amenylvaleriansäure (vergL 
oben S. 305) angeführt werden. 

IV. Das vierte Produet der Einwirkung, die feste Saure, 
welche sich bei der Rectification der um 200° und etwas dar* 
über destillirenden Partieen vornehmlich ausschied, wurde 
durch starke Abkühlung der betreffenden ölförmigen Mengen 
erhalten. Die ölförmigen Säuren wurden möglichst durch 
Abtropfenlassen entfernt, der feste Rückstand dann mit wenig 
ganz reinem Aether digerirt, worin sich hauptsächlich das 
noch anhängende Oel löste, und diese Behandlung mehrmals 
wiederholt, bis die feste Säure nahezu weifs erschien. In 
mehr Aether gelöst und aus dieser Lösung wieder auskry- 
stallisirt, erschien sie doch noch schwach gelblich gefärbt 
Bei einem Versuche ihren Schmelzpunkt zu bestimmen wurde 
beobachtet, dafs sie noch etwas unter ihrem Schmelzpunkt in 
schönen langen völlig farblosen Nadeln sublimirt. Deshalb 
wurde sie in einem Röhrehen im Paraffinbade bei einer Tempe- 
ratur von 160° durch wiederholte Sublimation gereinigt 

Der Schmelzpunkt der reinen farblosen Säure liegt bei 
166°, ihr Erstarrungspunkt bei 164°. Die Analyse ergab für 
sie die Formel C 9 H 10 O2. Das ist die Formel der Mesitylen- 
säure, deren Schmelzpunkt gleichfalls bei 166° liegt. Die 
Sublimirbarkeit unserer Säure, ihre Schwerlöslichkeit in kaltem 
Wasser, ihre leichte Löslichkeit in Alkohol und Fällbarkeit 
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dieser Lösung durch Wasser, ihre Löslichkeit in Aether sind 
alles Eigenschaften, welche die Mesitylensfiure besitzt, so dafs 
an der Identität .beider Säuren nicht zu zweifeln ist. 



Berechnet für Gefunden 

C 72,0 71,2 

H 6,7 , 6,7. 



Die geringe Menge, welche von ihr. erhalten wurde, er- 
möglichte eine weitere Untersuchung derselben nicht. 

B. Gebildete Ketone. 

Das mit den Wässerdämpfen erhaltene Destillat wurde 
mit festem Chlorcalcium versetzt, um die Ketone daraus mög- 
lichst abzuscheiden, darauf wurden diese in Aether gelöst und 
nach dem Äbdestilliren des Aethers im Wasserbade, um sie 
von noch etwa beigemengtem Aethylalkohol zu befreien, 
wiederholt mit Chlorcalciumlösung geschüttelt. Sie wurden 
nun entwässert und dar fracüonirten Destillation unterworfen. 
Ihre Menge war nur gering. Erhalten wurden zwei Producte, 
eines, welches zwischen 180° und 190 , und eines, welches 
zwischen 280° und 300° destillirte. Neue Rectificationen 
konnten der geringe* JMenga halber nicht vorgenomiftei werden. 

i) Das zwischen 180 Q und 190° Dertittirmde ergab bei 
der Analjfte Zahlen, welche für dasselbe die Formel C 9 Hi*0 
ergebe**. 

; Berechnet für Gefunden 

cyi 18 ö 

G 76,1 ' 76,0 

H 12,7. l%7. 

Es erscheint darnach als ein j/rniwchtes y aus der gebil- 
deten , Buttersäure und Diäthytosigsßur* hervorgegangenes 
Keton, entstanden nach der Gleichung : . 

CiH T Na0 2 -f CeHiiNftOs — C»H 18 -f CO s Na* 

Danach ist e» also sehr wahrscheinlich aufzufassen al* 
Projtyl-Diäthylrnethylketon von der Constitution : 
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CsH 7 
C»H w O CO 

HCCC^Hs), 

2) Das zwischen 280° und 300P Destillirende ergab bei 

der Analyse das folgende Resultat, wonach ihm die Formel 

C15H24O zukommt 

Berechnet für Gefanden 
C1A4O 

C 81,8 81,3 

H 10,9 11,0. 

Danach erscheint es als ein gemischtes Keton der ge- 
bildeten Dimethylessiysäure und Triäthenylbuttersäure, ent- 
standen nach der Gleichung : 

CeHnNaOa + doHisNaO» = GuHmO + CO a Na 2 . 

Es ist also wohl aufzufassen als Diäthylmethyl-Triätkenyl- 

propylheton von folgender Constitution : 

HCfC,H 5 ), 
Ci 6 H M = CO 

2) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriummethylat und 
Natriumacetat. 

Es wurde auf analoge Weise wie beim Aethylat verfahiton. 
Angewandt wurden 50 g alkoholfreies Natriummethylat auf 
75 g Natriumacetat und der Versuch mit diesen Mengen neun- 
mal wiederholt Ueber jede dieser fein gepulverten Portionen 
wurde das trockene Kohlenoxyd in langsamem Strom ungefähr 
vier Tage lang geleitet Diefs mufste geschehen, weil die 
Absorption desselben nur verhältnifsmfifsig langsam erfolgte, 
viel langsamer als bei der Anwendung von Aethylat, obwohl 
auch eine Temperatur von 200° angewandt wurde. Dem ent- 
sprechend war auch, trotzdem im ganzen 500 g Natrium- 
methylat und 750 g Natriumacetat verwandt worden waren 
und trotzdem das Kohtenoxydgas so langsam zugeleitet wurde, 
die Bildung von ketonartigen Producten so gering, dafs sie 
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kaum wahrnehmbar waren, und hatte die Bildung von Sauren 
in einem viel geringeren Grade stattgefunden, als es bei der 
Anwendung von Aethylat der Fall war : sie war so gering, 
dafs die Producte durch Rectification nur nahezu rein erhalten 
werden konnten. 

Aus dieser Thalsache im Vergleich zu den Mengen, welche 
andere Alkpbolate an Ketonen und Sauren bei gleicher Be- 
handlung lieferten, ergiebt sieb, dafs die Substitution des 
Wasserstoffs der Säure durch den Kohlenwasserstoffrest des 
Alkohols um so schwerer vor sich geht, je niedrigeren Kohr 
lenstofl^ehalt dieser Rest besitzt, und um so leichter, je höherer 
Kohlenstoflgehalt denselben zukommt, 

Die nach möglichster Entfernung der Essigsäure durch 
Rectification gewonnenen geringen Mengen von Säuren ergaben, 
dafs sie aus zwei Producten bestanden, von denen das eine 
etwa bei 140°, das andere etwa bei 220° siedete. 

Um zu erfahren, welchen Siurereihen, ob der Reihe der 
Fettsauren, oder Oelsäuren, oder noch wasserstoflarmeren 
Sauren die erhaltenen Producte angehörten, wurden die von 
130° bis 145° und die von 210° bis 230° übergegangenen 
Partieen analysirt. 

1) Das vön 130° bis 146° Destillirende entspricht seiner 
Zusammensetzung nach einer mit etwas Essigsäure noch ver- 
unreinigten Propionsäure^ wie die folgende Zusammenstellung 
zeigt : 





bereclmet für 


gefanden 


berechnet für 




C 8 HeO f 


cäo, 


c 


48,7 


47,0 


40,0 


H 


8,1 


7,7 


6,7 





48,2 




50,3 




100,0 




100,0. 



2) Das von 210° bis 230° Destillirende entspricht seiner 
Zusammensetzung nach ebenfalls einem Glied der Fettsäure- 
reihe, wie sein hoher Wasserstoffgehalt beweist, und zwar 
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deuten die gefundenen Resultate daraufhin, dafs es wohl eine 
tetra- oder pentamethylirte Propionsäure enthält, Wie 1 folgende 
-Zusammenstellung darthut : ■ 

• ■ berechnet für gefunden berechnet föt 

C 8 H ie O, = (CH 8 ) 6 C, . COOH QHuO, = H(CH>) fy . CCJOf 
C 66,7 68,1 64,6 

H ' 11,1 ' 10,*2 : 10,8 lJ 

O : 22,2 — ' : - " 24,6 v ' 

• *, " 100,0 100,0.^ 

Aus. diesen Resultaten ergiebt sich, dafe eine Verwand- 
lung des Methyls CGH3D in Fortnyl <CH> durch Wasserstoff* 
Ted äst unter diesen Umständen nickt eintritt, dasselbe also 
beständiger ist als das Aethyl, welches do^ch' Aethenylsubsti* 
tutionsproducte geliefert hat, und viel beständiger *te das Amyl, 
welches sehr leicht Amenyteubstitutionsproducte entstehen läföt 

IV. MittheUing eiliger mit 4m Ywhmtttoilfo* ia Zir 
saaunenhaug »tobender Vorgehe; > . 

vort JL GeuVtet uhd f 0. AößcÄ. - ' ^ 

1) Einwirkung, von Zink { auf. Natriumäthylatund Natrium- 

acetat. 

.n . ■ ■ 

Die Erkeautnifs, daft die Wirkung des Kohlenoxyds auf 
ew Geizige iroa Alkoholat - und, Salz zunächst nach der all- 
gemeinen Gleichung ; ; 

CO + C n H n+1 NaO + C^.xNaO, 

vor sich gehe, also Natr^umoxyl und Wasserstoff d. i. in 
Summa Nptriumhydroxyd qqs den Educten weggenommen 
werden müsse, legte nahe zu versuchen, ob nicht auch andere 
Körper als das Kohlenoxyd im Stande seien, diese Natriumhy- 
droxyderzeugung zu bewirken. "Wir dachten dabei an das 
Zink, welches, wenn* es sich auch nickt wie da« Kohlenoxyd 
mit dem Natriumbydrftxyd direct vereinigt, Sich doch mit demr 
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selben unter Wasserstoffentwickelung in Natriamrrnkoxyd um- 
setzen kann ; wir haben deshalb seine Wirkung auf das Ge- 
misch versucht. 

In die alkoholische Lösung von 34 g Natriumäthylat wurden 
40 g feingepulvertes wasserfreies Natriumacetat geschüttet, 
der überschüssige Alkohol aus dem Oelbade abdestilürt und 
das fein gepulverte innige Gemenge mit 50 g über Schwefel^ 
saure getrocknetem Zinkstaub rasch zusammengerieten. Diese 
Mischung wurde nun in einer mit einer Vorlage und einen 
Gasleitungsrohr versehenen Retorte längere Zeit fan Oelbade 
auf 240° bis 28Ö° erhitzt. Dabei trat ein mit schwach leuch- 
tender Flamme brennendes Gas auf, welches mit atmosphäri- 
scher Luft gemengt beim Anzünden verpuffte. Als die Gas- 
entwickelung, welche erst gleichmütig stark war und mit der 
Zeit schwächer wurde, ganz aufgehört hatte, würde der Re-* 
torteninfialt in Wasser gelöst , vom überschüssigen Zink ab- 
filtrirt und die Lösung so lange' am Kühler gekocht, bis aller 
Alkohol überdtfstilürt war. Das Destillat wurde mit Aether 
geschüttelt, dieser mit Chlorcalciumlösang bis zur Entfernung 
mitgelösten Alkohols gewaschen, entwässert und der Aether 
dann vorsichtig abdestillirt. Es hinterblieb eine so geringe 
Menge von Ketonen, dafs ihre weitere Untersuchung nicht 
wohl möglich war, obwohl der Versuch mit den oben ange- 
führten Mengen im ganzen viermal ausgeführt worden war. 

Die Lösung des Retortenrückstandes wurde nun mit über- 
schüssiger Schwefelsaure destillirt, im sauren Destillat, worauf 
ölige Tröpfchen schwammen, Chlorcalcium gelöst und itrft 
alkoholfreiem Aether geschüttelt. Der Aether wurde ent- 
wässert, im Wasserbade abdestilürt und die zurückbleibenden 
Säuren fractionirt destillirt. Der Haupttheil destillirte bis 170°, 
der Rest bis 240°. Aus dem letzteren Theile krystallisirte 
eine feste Säure aus. Nach wiederholten Rectificationen wurde 
erhalten eine Säure, welche zwischen 160° und 163° siedete, 
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und eine solche, welche zwischen 190° und 195° überging. 

Die erstere war normale Buttersäure, die letztere, von welcher 

nach wiederholten Rectificationen das zwischen 189° und 193° 

destillirte nochmals analysirt wurde, war Diäthylessigsäure. 

Berechnet für Gefunden Berechnet für Gefanden 
Battersäure Diäthylessigsäure ~ " - 

C * H e°» mAiQi 190-193° 189-193° 

C 54,6 55,0 62,1 { 66,0 63,6 

H 9,1 9,2 10,4 9,8 10,1 

36,3 — 27,5 — — 

100,0 100,0. 

Die feste Säure, welche nur in geringer Menge entstanden 
war, wurde möglichst vollständig zu gewinnen versucht und 
durch mehrmalige Sublimationen gereinigt. Nach dem Stehen 
über Schwefelsäure ergab sich ihr Schmelzpunkt zu 168°. Der 
Schmelzpunkt der Mesitylensäwe liegt bei 166°. 

Aus dem vorstehenden folgt also, dafs das Zink in der 
That eine Einwirkung auf die Gemenge von Alkoholat und 
Sah äuTsert und zwar eine solche, durch welche dieselben 
sauren Producta erzeugt werden, wie bei der Einwirkung 
des Kohlenoxyds auf das Gemenge. 

2) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumäthylat und 
Natriumhydroxyd. 

Der oben mitgetheilte Versuch der Einwirkung von Koh- 
lenoxyd auf ein Gemenge von Natriumhydroxyd und Natrium- 
amylat hatte die gleichen Producta ergeben, wie bei der An- 
wendung von Amylat und Valeriana^ Deshalb wurde der- 
selbe mit Natriumäthylat ebenfalls angestellt 

45 g trocknes feingepulvertes Natriumäthylat wurden mit 
27 g wasserfreiem feingepulverten Natriumhydroxyd innig 
gemischt, in ein Rohr gefüllt und bei 160° ein Strom trocknen 
Kohlenoxydgases darüber geleitet. Das Eohlenoxyd wurde 
reichlich absorbirt. Der Versuch wurde mit den angegebenen 
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Mengen viermal atisgeführt. Als die Kohlenoxydabsorptioa 
aufgehört hatte, wurde der Röhreninhalt in Wasser gelost und 
so lange am Kuhler gekocht, bis aller Alkohol abdestillirf 
war. Derselbe wurde wie beim yorkergehenden Versuche 
auf Ketone untersucht. Solche waren kaum vorhanden. Die 
zurückbleibende wässrige Lösung wurde nun mit überschüs- 
siger Schwefelsaure versetzt und destillirt. Das stark saure 
Destillat zeigte nur einige kleine Oeltröpfchen. Nachdem es 
mehrmals wieder destillirt worden war, um zu sehen, ob 
die Menge der öligen Tröpfchen sich vermehre, wurde das- 
selbe mit Natriumcarbonat neutralisirt, stark concentrirt, mit 
überschüssiger Salzsäure versetzt und mit alkoholfreiem Aether 
geschüttelt. Dasselbe hkiterliefs, nachdem es entwässert und 
der Aether durch Destillation aus dem Wasserbade entfernt 
worden war, eine geringe Menge einer stark sauer und 
stechend riechenden Flüssigkeit, welche zum grdfsten Theil 
bei 100° destillirte, also Ameisensäure war, wie auch ihr 
übriges Verhalten zeigte. Nur wenige Tropfen destillirten 
höher, bis 160°, enthielten also wohl etwas Buttersäure. 

Das Resultat dieses Versuchs ist also , dafs bei Anwen- 
dung von Aethylat und Natriumhydroxyd kaum etwas Keton 
und eubstüuirte Säure, dagegen viel Ameisensäure gebildet 
wird. 

. 3) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumhydroxyd. 

Das Resultat des vorigen Versuchs, die bedeutende Bil- 
dung von Ameisensäure, erklärt sich durch die Annahme, dafs 
das Natronhydrat bei 160° durch das «Kohlenoxyd leicht in 
ameisensaures Salz verwandelt wird, offenbar viel leichter, als 
wenn auf befeuchtetes Natronhydrat bei nur 100° das Gas 
einwirkt Diefs durch den Versuch zu prüfen wurden etwa 
274 Kubikfuft C Ä 0,053 Kubikmeter) Kohlenoxydgas über 
150 g ganz wasserfreies feingepulvertes Natronhydrat, das 

Annalen der Chemie 202. Bd. 22 
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sich in einem Rohr befand, bei 160° geleitet. Es fand reich- 
liche Absorption statt. Die durch Destillatton der wässrigen 
Losung mit überschüssiger Schwefelsäure erhaltene Saure 
wurde mittelst Bleicarbonat in das Bleisalz verwandelt .und 
so 100 g reines, wohl krystallisirtes ameüensaures Salz er- 
halten. Die zuletzt verbleibende Mutterlauge wurde mit reinem 
Natriumcarbonat gekocht und das nun Natriumsalz enthaltende 
Filtrat zur Trockne gebracht und mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht. Derselbe binterliefs nach dem Filtriren und Ab- 
destilliren ein weifses .Natriumsalz, dessen Natriumgehalt zu 
31,9 pC. gefunden wurde. Da das Natriumformiat 33,8 pC 
Natrium verlangt, so war also eine kleine Menge eines Salzes 
mit höherem Kohlenstoffgehalt (essigsaures?) vorhanden. Es 
ist möglicherweise nach den folgenden Gleichungen entstanden : 
3 CO + 4NaOH = 2C0 8 Na t + OH, + CH § 
CO + NaOH + CH, = C^NaO, 
2 4 CO + 5 NaOH = 2C0 3 Na* + OH 8 + CHsNaO,. 

4) Einwirkung von Kohlenoxyd und Aethylen auf Natrium- 
hydroxyd. 

Da das Kohlenoxyd in höherer Temperatur so leicht mit 
dem Natriumhydroxyd sich zu ameisensaurem Salz vereinigt, 
und da das Vorhandensein einer kohlenstoffreicheren Säure 
im vorigen Versuch durch die Einwirkung von CH§ und CO 
auf NaOH erklärt werden konnte, so war es vielleicht mög- 
lich, bei gleichzeitigem Vorhandensein von Aethylengas auch 
die Bildung von propionsaurem Salz zu erreichen. Um dieüs 
zu prüfen wurden etwa 2 Kubikfufs eines aus gleichen Volumen 
bestehenden Gemenges von Kohlenoxyd und Aethylengas über 
bis auf 180° erhitztes gepulvertes Natronhydrat, das sich in 
einem Rohr befand, geleitet und im übrigen so wie beim 
vorigen Versuch verfahren. Nachdem etwa 50 g ameisensaures 
Blei auskrystallisirt waren, wurde die restirende Mutterlauge 
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mit reinem Nfttriumcarbonat im Ueberschufs gekocht, das Piltrat 
zur Trockne gebracht und mit absolutem Alkohol ausgekocht. 
Nach dem Filtriren und Abdestilliren desselben hinterblieb ein 
Natriumsalz, dessen Natriumgehalt zu 28,2 pC. gefunden wurde, 
eine Zahl die zwischen denen liegt, welche ameisensaures 
(33,8 pC.) und propionsaures (24,0 pC.) Natron verlangt. 
Da das Salz wirklich noch viel Ameisensäure enthielt, so 
wurde seine wassrige Lösung mit überschüssigen Silbernitrat 
versetzt und gekocht, um die Ameisensäure zu zerstören, 
darnach vom reducirten Silber abfiltrirt, das Filtrat einge- 
dampft, mit absolutem Alkohol behandelt und das darin gelöste 
Salz, welches nur aus einer geringen Menge bestand, auf 
seinen Natriumgehalt untersucht. Derselbe wurde zu 27,0 pC. 
gefunden, eine Zahl, welche noch immer beträchtlich gröfser 
ist als die, welche das Propionsäure Salz verlangt, aber kleiner 
ist als die, welche essigsaures Salz erfordert (28,0 pC). Dar- 
nach sieht es so aus, als ob wirklich eine kleine Menge von 
Propionsäure mit entstanden wäre, die bei weitem gröfste 
Menge von Aethylen aber war also unverändert geblieben. 

Dafs Aethylen von Natriumhydroxyd bei einer Temperatur 
von 200° nicht aufgenommen, resp. dabei kein Natriumäthylat 
gebildet wird, wurde durch einen besonderen Versuch fest- 
gestellt. 

5) Einwirkung von Kohlenoxyd auff Natriumphenylat. 

Um zu prüfen, ob Kohlenoxyd das Natriumphenylat bei 
höherer Temperatur vielleicht in Benzoesäure überzuführen 
vermöge, wurde über nach Kolbe 's Vorschrift bereitetes 
trocknes feingepulvertes Natriumphenylat bei 160° trocknes 
Kohlenoxydgas geleitet. Das Kohlenoxyd wurde nicht absorbirt, 
das Phenylat blieb unverändert. Es konnte daraus nur wieder 
Phenol, aber keine Benzoesäure erhalten werden. 
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Die hauptsächlichsten Resultate dieser Verstehe sind die 
folgenden : 

I. Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Älhoholate 
in höherer Temperatur entsteht : 

1) bei Anwendung von Aethylat : Propionsäure^ 

2) bei Anwendung von Methylat : Essigsäure ; 

3) bei Anwendung von Amylat : keine Gapronsäure, 
sondern Valeriansäure und sulstituirte Valeriansäuren, 
und zwar sind diese letzteren Amenylr (Q>H 9 ) -Sub- 
stitutionsproducte der Valeriansäure; 

4) dieselben Säuren entstehen auch bei der Einwirkung 
von Kohlenoxyd auf ein inniges Gemenge von Na- 
triumhydroxyd und Amylat bei höherer Temperatur, 
vorzüglich aber bei der Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf ein Gemenge von Amylat und Valerianat unter 
diesen Umstanden. Daneben bilden sich Ketone dieser 
Säuren. 

IL Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf «in Gemenge 
vom Mkoholat und Kohlenstoffsäwreßah entsteht aufoer den 
Ketonen : 

1) bei Anwendung von Methylat und Acetat : 

a) Propionsäure, 

b) Tetra- oder Pentamethylpropionsäure ; 

2) bei Anwendung von Aethylat und Acetat : 

a) normale Buttersäure, 

b) Diäthyleseigsäure, 

c) Triäthenylbuttersäwe, 

d) Mesüylensäure^ 

3) bei Anwendung von Amylat und Valerianat : 

a) Amenylvalerian&äure, 

b) Diamenylvaleriansäure. 
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V. Einwirkung ?on Kohlenoxyd auf ein Gemenge von 
NatritnnätliyUt und Natrium valerianat; 

nach Versuchen von Dr. A. Loose. 

Die Versuche wurden in ähnlicher Weise ausgeführt, wie 
die von G e u t h e r und Frölich*) angestellten. Angewandt 
wurden gleiche Gewichtsmengen ganz wasserfreien Natrium- 
salzes der gewöhnlichen, aus Gährungsamylalkohol dargestellten 
Valeriansäure und alkoholfreien Natriumäthylats, und zwar auf 
einmal 40 g von jeder Verbindung. Der Versuch wurde fünf- 
mal ausgeführt. Die erhaltenen Mengen von Säuren sowohl 
als Ketonen waren verhältnifsmafsig nicht bedeutend, so dafs 
auch diese Versuche als ein Beweis dafür angesehen werden 
müssen, dafs die Alkylreste in die Säuren um so schwieriger 
als Substituenten eintreten, je geringeren Kohlenstoffgehalt sie 
besitzen. 

1) Üntereuchunff der Säuren. 

Der bei weitem gröfste Theil destillirte vor 190°, war 
also unverändert gebliebene Valeriansäure , darüber wurden 
vorzüglich drei Fractionen gesammelt, eine von 222° bis 226°, 
eine von 240° bis 250° und eine von 250° bis 260°, und zu- 
nächst analysirt. \ 

a) 222° bü 22&> Vestittwmde» : . 
0,2032 g Substanz ergaben 0,1862 Wasser, entsprechend 0,0207 
Wasserstbff tas 10,2 pC., und 0,4910 Köhlensaure, entsprechend 
0,1389 Kohlenstoff an 65,9 pG. 

Diese Zählen weisen auf die Zusammensetzung einer 
Oenanthylsäure , welche verlangt 64,6 pC. Kohlenstoff und 
10,8 pG. Wasserstoff. Deshalb wurde die Säure weiter recti- 
fictrt, vorzüglich das höher Siedende entfernt und die Haupt* 
menge, welche nttn bei 220° überging, abermals analysirt 



*) Siehe oben Seite 299 f. und 304. 
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aa) Siedepunkt 220° (uncorrigirt). 
0,160 g der farblosen Substanz gaben 0,1541 Wage« und 0,378a 
Kohlensäure. 

Berechnet für Gefunden 

C 64,6 64,5 

H 10,8 10,7. 

Danach unterliegt es also keinem Zweifel, dafs diese Säure 
eine Aethylisopropylessigsäure C$W 9 (CJib)Q% ist und zwar 
ihrer Bildung nach Methylpropylpropumsäure von der Con- 
struction : 

\C3H5 
C CH, 
I /H 
CH, 

dx)OH. 

Hit der von Grimshaw*) aus Aethylamyl dargestellten 
Isönanthylsäure kann die Säure nicht identisch sein, da erstere 
bei 210 bis 213° dertillirt, dagegen hat sie nahezu den Siede- 
punkt der normalen (aus normalem Hexylcyanür dargestellten) 
Oenanthylsäure , welcher bei 223 bis 224° liegt. Mit dieser 
kann sie aber ihrer Bildungsweise aus Gährungsamylalkohol 
halber auch nicht identisch sein. 

h) Bei 240 bis 250° Destüfarendes : 
0,1844 g Substanz lieferten 0,1653 Wasser und 0,4616 Kohlensäure, 
entsprechend 10,0 pC. Wasserstoff und 68,3 pC. Kohlenstoff. 

c) Bei 250 bis 26*0° DestüHrendes : 
0,244 g Substanz lieferten 0,2097 Wasser und 0,6204 Kohlensäure, 
entsprechend 9,6 pC. Wasserstoff und 69,3 pC. Kohlenstoff. 

Diese Analysen ergaben zunächst als bestimmtes Resultat, 
dafs die hier vorliegende Säure ihres geringen, Wasserstoff« 
gehalts halber nicht der Reihe der fetten Säuren, sondern der 
Reihe der Oeleäuren oder einer noch wasseretqjfärmeren 



*) Diese Annalen IBS, 168. 
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Reihe angehört, und liefsen vermuthen, dafg sie noch ein Ge- 
menge von Oenantbylsäure und einer Säure von etwas höhe- 
rem Siedepunkt als 260° darstelle. 

Erneute Rectißcationen beider Theile zeigten, dafs dem in 
der That so war. Ein beträchtlicher Theil ging nun zwischen 
270 und 280° äber. Derselbe wurde unmittelbar analysirt. 

I. 0,2188 g der farblosen öligen Substanz gaben 0,1831 Wasser 
und 0,5789 Kohlensäure, entsprechend 9,3 pC. Wasserstoff 
und 72,1 pG. Kohlenstoff. 

Nach Verlauf eines Tages hatte sich in dem übrig ge- 
bliebenen eine feste Säure krystallisirt ausgeschieden. Es 
wurde das flüssig gebliebene davon abgegossen und abermals 
analysirt. 

Das Resultat war Folgendes : 

EL 0,1881 g Substanz ergaben 0,1521 Wasser und 0,4947 Kohlen- 
säure, entsprechend 9,0 pC. Wasserstoff und 71,7 pG. 
Kohlenstoff. 

Da diese Resultate eine Formel genugsam nicht andeu- 
teten, so wurde erst die krystallisirte Säure, welche sich aus 
der flüssigen abgeschieden hatte, näher geprüft. Ihre Menge 
war allerdings so unbedeutend , dafs nach ihrer Reinigung an 
eine Analyse nicht zu denken war, indefs, da Geuther und 
Frölich *) bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natrium- 
äthylat und Natriuinacetat gleichfalls eine feste krystallisirte 
Säure, welche sich als die bei 166° schmelzende Mesitylen- 
säure erwiesen hatte, beobachteten, so wurde auch die abge- 
schiedene Säure, nachdem sie mit kaltem Aether abgewaschen 
war, auf ihren Schmelzpunkt geprüft. Sie konnte, weil ihre 
absolute Menge zu gering war, nicht erst durch Sublimation 
gereinigt werden, und daran mag es wohl liegen, dafs ihr 
Schmelzpunkt zu 161° und nicht zu 166° gefunden wurde, 
obwohl die Krystalle doch nur Mesitylensäure waren. 



*) Vgl. oben S. 310. 
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Nimmt man ton an , daEs ein Tbeil dieser fodt denselben 
Kohlenstoffgehalt (72,0 pC), aber einen viel niedrigeren Was«* 
serstoflgehalt (6,7 pC.) besitzenden Säure noch in der zu 
zweit analysirten ölförmigen Sanre gelöst war, wie wahr- 
scheinlich ist, so wird man durch de gefundenen Resultate 
veranlafst, der zwischen 270 und 280° destülrrten flüssigen 
Saure die Zusammensetzung €ViH 18 2 zuzusprechen, wie fol- 
gende Zusammenstellung zeigt : 

Berechnet für Gefunden Berechnet für 

C n H 18 O t I " * Mesitylensfture 

C 72,5 72,1 71,7 72,0 

H 9,9 9,3 9,0 6,7. 

Danach wäre die Säure also möglicherweise Aethyl- 
diäihenylisopropylessigsäure, CöHyCCaHö^^Hs^CV 

Dafs die höher siedenden Sauren an. Stelle des Alkyl- 
restes vom Alkoholat auch um zwei Hischungsgewichte Was- 
serstoff ärmere Reste als Substituenten enthalten können, 
haben bereits Geuther und Frölich*) gefunden. 

Aufser diesen seither aufgeführten Säuren w?r noch eine 
zwischen 280 und 300° siedende und eine über 360° sie- 
dende Partie vorhanden. 

d) Die zwischen 280 und 300° destillirende dickölige 
Säure von gelblichem Aussehen ergab bei der Analyse fol- 
gende Resultate : 

0,1693 g Substanz lieferten 0,1418 Wasser und 0,4659 Kohlensäure, 
entsprechend 9,3 pC. Wasserstoff und 75,1 pG. Kohlenstoff. 

Nimmt man nun an, dafs auch in diesem Glied noch 
etwas wasserstoffarme Hesitylensäure vorhanden war, was 
wahrscheinlich ist, so kann man für dieses Product die Formel 
Ci 8 H S0 O 2 aufstellen. 



*) Vgl. oben S. 297, 303 f. und 309. 
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Berechnet für Gefunden 

75,0 75,1 

H 9,6 9,3. 

Diese Saure unterschiede sich dann in ihrer Zusammen- 
setzung von der vorigen nur um die Differenz CjH 2 /d. h. sie 
wäre eine Aethyltrtäthenylüopropylessigsäure. 

e) Die über 360P destillirende dicke saure bräunlich© 
Flüssigkeit wurde nach mehrmaligen Rectificationeh , wobei 
immer ein dunkler zähflüssiger Rückstand blieb, ebenfalls ana- 
lysirt. Das Resultat war folgendes : 

0,1246 g Substanz gaben 0,1173 Wasser und 0,3673 Kohlensttore, 
entsprechend 10,4 pC. Wasserstoff und 80,4 pC. Kohlenstoff. 

Auflallend ist der hohe Wasserstoffgehalt. Indefs wird 
man annehmen können, dafs bei der hohen Siedetemperatur 
der Substanz sich stets ein Theil unter Wasserbildung zer- 
setzt und dieses entstandene Wasser die Ursache des ver- 
gröfserten Wasserstoffgehalts ist. Wollte man dem Rechnung 
tragen , so würde man für die Substanz die Formel C2aH 8 o0 2 
aufstellen und die Säure As eine Aethylroctaäthenyl-üopropyl- 
esstgsäure, CsHCCsHsXCsH^sO», bezeichnen können. 



Berechnet für Gefunden 

C 81,7 80,4 

H 8,9 10,4. 



Aus dem vorhergehenden ergiebt sich also, dafs zunächst 
aus der Valeriansäure durch Eintritt eines Aeihyh für einen 
Wasserstoff eine Oenanthylsaure gebildet wird, dafs die übri- 
gen Wasserstoffe aber nicht durch Aethyl, sondern durch 
Aethenyl ersetzt werd*m . Die entstehende Säurereihe wäre 
demnach : 
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Zusammens. 

Differenz 

qu f CggtoOg = Valeriansäure. 

CrHuOt 4 lC6H 9 CCtH6D0 2 = Aethyivaleriansiare 

C9H 16 2 ^CsHsCC^H^DCC^HsDO, = Monäthenylätbyl- 
| valeriansäare. 

CnH l8 O t * JC8H 7 CCtHs) 2 CCsH 6 )0 2 = Diäthenyläthylvale- 
Cygü riansäure Cgef.}. 

Q13H20O2 /CßHeCC^HsDsCCstHftDO, = Triäthenyläthylvale- 
CtflA riansäure Cgef.). 

Pi6H M 02 (CsHftCCtH^CCtHsDO, = Teträthenyläthyl- 
CgHs { valeriansäure. 

CnH^O» JC^CCAK^toO, = Pentäthenylätbyl- 
J valeriansäure. 

^»HjMjOa .CsHsCC^HsDeCCHsDO, = Hexäthenyläthyl- 
(yj 1 valeriansäure. 

C^O, ,C 5 HOC a H 8 ) 7 CC2H5D0 2 = Heptäthenyläthyl- 
(yjj valeriansäare. 

C^HboO, ^C 5 H(C 2 H8)gCC2H 5 )O t » Octäthenylätbylvaie- 

riansäure Cgef.). 

Aufser der Aethylvaleriansäure wurden also aufgefunden 
die Di-, Tri- und wahrscheinlich Oda- Per-)Aethenyi- 
äthylvaleriansäure. Die übrigen Glieder sind wahrscheinlich 
ebenfalls mit entstanden , entweder ist diefs aber nur in ge- 
ringerer Menge geschehen, oder aber sie sind weiter verän- 
dert worden. 

2) Untersuchung der Ketone. 

Der gröfste Theil der eigen thümlicb riechenden Ketone 
wurde nach mehrmaligen Rectificationen als zwischen 130 und 
140° übergebend gefunden ; kleinere Mengen destillirten zwi- 
schen 160 und 170°, 200 und 210°, 230 und 270°, und etwas 
weniger noch über 360°. Die Menge von jedem Theil war 
eine verhältnifsmäfsig geringe. Keines derselben verband sich 
mit saurem Natriumsulfit. 
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a) Product von 132 bis 134° Übergegangen. 

Die Analyse der farblosen Flüssigkeit ergab folgende 
Zahlen : 

0,1861 g Substanz lieferten 0,2250 Wasser und 0,4935 Kohlensaure. 

Danach kommt demselben die Formel CjünO zu. 

Berechnet für Gefunden 
CiH u O 

O 73,7 72,7 

H 12,3 13,5. 

Der etwas zu hohe Wasserstoffgebalt rührt von kleinen 
Mengen Wasser her, welche sich bei der Rectification aller 
Ketone durch geringe Zersetzung bilden und bei kleinen Men- 
gen Substanz schwer zu entfernen sind» In Folge davon wirjd 
natürlich der Kohlenstoff etwas zu niedrig gefunden. 

Seiner Entstehung nach wird dieses Keton als Aethyl- 
isobutylheton : 

iCH 8 4 

zu betrachten sein, bei dessen Bildung sich das durch directes 
Zusammengehen von Kohlenoxyd und Natriumathylat entstan- 
dene Propionsäure Salz und das angewandte valeriansawre 
Salz betheiligt haben nach der Gleichung : 

CsHjNaO, + C5H 9 Na0 2 = C^O + C0 8 Na*. 
Es scheint nahezu denselben Siedepunkt zu haben , wie 

das tertiäre Amylmethylketon (C §^}0-CO-CH 8 , welches bei 

132° kocht. 

h) JProduct von 163 bis 1689 übergegangen. 
Die Analyse der farblose« Flüssigkeit ergab folgende 
Zahlen : 

0,1668 g&ttbetaxm Helten 0,2089 Wasser und 0,4866 Kohlensaure. 
Daraus berechnet sich die Formel C^H^O. 
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• Berechnet für Gefunden Berechnet für 

C 79,6 79,4 81,1 

H 18,8 13,6 11,7. 

Dasselbe kann entstanden gedacht werden aus vorhande- 
nem vdleriansauren Salz and dem Salz einer TriäthylvaW 
riansäure nach der Gleichung : 

C 8 H 9 Na0 2 + CuH M NaO, — C^O -f C0 8 Na g . 

Eine Triäthylvaleriansäure ist aber unter den entstandenen 
sauren Producten nicht aufzufinden gewesen , an ihrer Stelle 
dagegen die Diäthenyläthylvaleriansaure mit einem um vier 
Mischungsgewichte geringeren Wasserstoffgehalt , welche mit 
Valertansäüre ein Keton von der Formel C 15 H s6 hätte liefern 
müssen. Die gefundenen Zahlen weichen aber von den sich 
dafür berechnenden, wie obige Zusammenstellung zeigt, so 
bedeutend ab , dafs die letztere Formel für das Keton nicht 
zulässig erscheint und also entweder die Annahme einer mit 
gebildeten Triäthylvaleriahsäure, oder aber die Annahme einer 
bei der Bildung iee Ketons* -aus der Dtäthenyläthylvalerian- 
säure statthabenden, durch Aufnahme von Wasserstoff beding- 
ten Umwandlung des Aethenyls ki Aethyl gemacht werden 
mufB. 

c) RrvAw* von 200 bis t^er^cjw^an. 
Die Analyse <ier färbten Flüssigkeit . ergab folgendes 
Resultat ; _ 

0,1654 g gubsten* lieferten 0,1918 Wasser und 0,5021 Kohlensäure. 
Daraus leitet sich di? Formel C^H^O oder C^H^O ab. 
Berechnet für Gefunden Berechnet für 

C 82,6 82,8 83,1 

H . Wfi 12,8 12,1. 

Danach wird die Verbindung also entstanden fein durch 
gegenseitige Zersetzung von Salzen einer Triäthylvnlerim^ 
saure und einer Triäthenytäthyh&lemttsiwe nach der Glei- 
chung : • • ' 

CnHaiNaOa + C 18 H 19 NaO, = C^oO + C0 8 Na,. 
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d) JVodwt: von 240 bis 260* tibergcgMigm. 
Die Analyse der dicköligen farblosen Flüssigkeit ergfth 
folgende Resultate : 

Q,1381 g Substanz lieferten 0,1498 Wasser und ,0,4230 Kohlensäure 

Dieselben entsprechen am meisten entweder der Formel 
C»HmO oder der Formel C^H^O. 



Berechnet für Gefunden Berechnet für 

C 83>9 83,5 84,4 

H 11,9 12,0 11,4, 



Danach könnte« die Verbindung entstanden sein durch 
Wechselwirkung der Salze von Säuren mit dem Kohlenstoff- 
gehalt 15 und 13, oder 17 und 11, oder 19 und 9, oder 21 
und 7, oder 23 und 5, < 

e) Prodnct vktr SG$> übetye&wge*. 
Die Analyse des braunen dicköligen Destillats ergab fol- 
gende Resultate : 

0,2275 g Substanz lieferten 0,2316 Wasser und 0,7381 Kohlensäure. 

Ob diese Substanz ein chemisches Individuum ist, ist 
schwer zu Sagen. Man könnte daran denken, dafs sie der 
Hauptsache nach das von der höchst siedenden Säure, die 
wahrscheinlich Octäthenyläthylvaleriansäure ist, sich ableitende 
Keton CtfHftO, oder ein wasserstdffreicheres dieser Art, etwa 
C 4 5H 62 oier C 45 H 66 wäre , womit ihre Zusammensitzung 



nicht im Widerspruch steht. 

Berechnet für Gefanden Berechnet für 

C 88,0 . 87,4 . 87,9 86,8 

H 9,4 10,0 11,3 10 t 6> 



Dafs man es bei den höher siedenden Ketonen, was ja 
auch denkbar wäre, mit Condensationsproducten (tys niedrigst 
siedenden Ketons C7H14O zu thm hätte, diese Annahme wird 
4wcb die niedrigen Siedepunkte dieser Producte ausgeschlos- 
sen. Dieselben liegen für wahre Ketone von so hohen* Koh- 
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lenstoffgehalt an sich schon recht niedrig; indessen ist diefs 
doch möglich, denn die Differenz der Siedepunkte wächst mit 
der Anzahl der secundären and tertiären Alkoholreste in den 
Ketonen and zwar sehr bedeutend , wie das folgende zeigt 
So liegt der Siedepunkt des Hethylbutylketons bei 127* und 
der des metameren Methylpseudobutylketons (Pinakolins) bei 
106°; so liegt der des primären Amylmethylketons bei 156° 
und der des metameren Aetbylpseudobutylketons bei 126°. 

Die mit den oben angeführten Ketonen gebildeten Säuren 
resp. diejenigen Säuren, aus welchen die Ketone hervorgegan- 
gen sind, enthalten aber derartige Reste in reichlichem Ifafse. 

VI. Einwirkung von Kohlenoxyd oder Zinkstaub auf 
Natriumvalerianat ffir sieb. 

Die Versuche von Geuther und Frölich und die im 
vorhergehenden mttgetheilten haben also gezeigt, dafs bei der 
Behandlung eines Gemisches von Alkoholat und Salz in der 
Hitze mit Kohlenoxyd oder Zinkstaub Alkylreste für Wasser- 
stoff in die Säure eintreten. Es war nun auch zu versuchen, 
ob, wenn man an Stelle des Alkoholats ein zweites Mischungs- 
gewicht Salz anwendet, d. h. wenn man Kohlenoxyd oder 
Zink Hur auf Salz bei höherer Temperatur einwirken läfst, 
man nicht eine analoge Substitution des Wasserstoffs in der 
Squre durch den Saurerest erreichen kann. Die Baldriansäure 
schien der Leichtigkeit halber, mit welcher bei ihr die Sub- 
stitution erfolgt, vor Allem dazu geeignet. 

Um zu sehen , ob also die Einwirkung mit Kohlenoxyd 
nach der GMohu^g : 

C5H 9 Na0 2 + CANt<b + CO = C 5 B 8 CC 5 H O>BlaO t 4. CHNäO, 
verliefe und eine Valerylvaleriansäure entstünde , wurde über 
ganz trockiies Natriumvalerianat bei einer Temperatur von 
190<* Urocknes Kohtenoxyd längere Zeit geleitet. Eine Ab-* 
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sorption des Gases wurde dabei' indefs nicht wahrgenommen. 
Eine Einwirkung fand auch in der That nicht statt, wie die 
nachherige Lösung des Salzes in Wasser ergab und die Unter- 
suchung der durch Schwefelsäure aus demselben wieder ab- 
geschiedenen Säure, welche sich als reine Valeriansäure er-* 
wies, zeigte. 

Audi als trocknes fein gepulvertes Natriumvalerianat 
mit der dreifachen Menge ganz trocknen Zinkstanbs innig 
gemischt in einer Retorte im Oelbade auf 220° zwei Tage 
lang erhitzt wurde, hatte «ine Einwirkung nicht stattgefunden. 

Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf ein Gemenge 
von Natriumäthylat und Natriumvalerianat (Natriumtso- 
propylacetaQ bei 190° bilden sich also aufser Ketonen fol- 
gende Säuren : 

1) Aethylisopropylessigsäure, C7H14O2 ; 

2) Aethyldiäthenyl-isopropylessigsäure, C U 1T 18 02; 

3) AethyUriäthenyUisojpropylessigsäure, Ci 3 H 80 O 8 ; 

und wahrscheinlich 

4) Aethyfoctaäthenyl-isopropylessigsäure, C 2 8H 80 O 2 . 



Mittheüungen aus dem chemischen Laboratorium zu 
Greifswald. 

(Eingelaufen den 11. März 1880.) 

1) Ueber eine Azosulfobenzolsäure ; 
von Dr. Mahrenholtz und Dr. Gilbert. 

Die in dieser Abhandking beschriebene Azosulfobenzol- 
säure wurde aus der Hetanitrösulfobenzolsäure sowohl durch 
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Behandlung der Losung ihres Natriumsalzes mit Natrium- 
amalgaoi, als auch durch Kochen des Kaliamsakes mit Zink- 
styub und.KaljJange gewonnen« 

Eine* concentrirte wassrige Lösung des metanitrosulfo- 
henzolsauren Kaliums erwärmt sich auf Zusatz von Natrium* 
amalgam in etwas gröfseren Quantitäten so lebhaft, dafs die 
Schale gekühU werden mute. Ammoniak tritt dabei nicht auf 
and die Wassenitoffentwiakehing ist zu Anfoag nur schwach» 
Wahrend des Eintragen* scheiden sich häufig schon gelbe 
Krystalle van azosulfobenzolsaure«] Nalrina . ab, die man 
sammelt oder durch Verdünnen mit Wasser wieder in Lösung 
bringt. Das verbrauchte Natöuittamalgam darf nicht mehr als 
die zur Ueberführung des Nitro&alzes hu das Azosalz erfor- 
derliche Menge Natrium enthalten, weil ein üeberschufs die 
Bildung von Hydrazosapre zur Folge haben würde. 

Nach beendigter Reaction wird die Flüssigkeit vom 
Quecksilber abgegossen , mit Schwefelsaure angesäuert and 
das beim Stehen herauskrystalüsjrende schwefelsaure Natrium 
entfernt; die nochmals eingedampfte und mit Weingeist ver- 
mischte Flüssigkeit wird nach einiger Zeit wieder vom aas- 
geschiedenen schwefelsauren Natrium befreit und diese Ope- 
ration so oft wiederholt, bis das meiste schwefelsaure Natrium 
entfernt ist. Die Mutterlauge neutralisirt man mit kohlen- 
saurem Baryum und gewinnt aus der heifs filtrirten Lösung 
das ziemlich schwer lösliche azosulfobenzolsaure Baryum, das 
zur Darstellung der übrigen Verbindungen dient. 

Diese zuerst angewandte Methode zur Gewinnung der 
Azosulfobenzolsaure wurde bald aufgegeben uqd durch eine 
bedeutend einfachere ersetzt, die darin besteht, dafs ein Salz 
der Nitrosäufe mit Zinkstaub Und Kalilauge (oder Natronlauge) 
erwärmt wird. — Das metanitrosulfobenzolsaure Kali wird in 
6 Th. kaltem Wasser gelöst, etwas mehr als das halbe Volum 
des Kaliumsalzes an Zinkstaub und concentrirte Kalilauge 
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zugefügt. Unter Umrühren wird auf dem Wasserbade er- 
wärmt, bis lebhafte Wasserstoffentwickelung eintritt, dann 
filtrirt, das ungelöste Zink mehrmals mit heifsem Wasser 
nachgewaschen, durch das Filtrat Kohlensäure geleitet und 
endlich auf dem Wasserbade concentrirt. Das zuerst heraus- 
krystalKsirende azosulfobenzolsaure Kalium ist in der Regel 
nach einmaligem Umkrystallisiren schon ganz rein, das später 
anscbiefgende enthält mehr kohlensaures Kalium, von welchem 
es am leichtesten durch Umkrystallisiren aus Weingeist zu 
befreien ist. Aus den letzten Mutterlaugen reines Azosalz 
zu gewinnen ist sehr zeitraubend, vorteilhafter säuert man 
mit Salzsäure an, versetzt mit Zinnchlorur und sammelt die 
nach einigen Tagen herausgefallenen Krystalle der Hydrazo- 
sulfobenzolsäure. 

Bei der Darstellung des azosulfobenzolsauren Kaliums mit 
Zinkstaub und Kalilauge ereignet es sich zuweilen, dafs wenn 
die Lösung des Nitrosalzes zu concentrirt ist und zu viel 
Kalilauge zugefügt wird, sogleich eine heftige Reaction unter 
Aufkochen der Masse eintritt. Durch fortwährendes Zugiefsen 
von kaltem Wasser mufs das Uebersteigen verhindert werden 
und die Umwandlung ist nach einigen Minuten schon beendigt 
— Arbeitet man dagegen mit zu verdünnten Lösungen und 
fehlt es an Kalilauge, so dauert das Erwärmen auf dem Was- 
serbade oft stundenlang, ehe Wasserstoffentwicklung eintritt; 
in diesem Falle mufs noch mehr Kalilauge zugefügt werden. 
Ist wirklich lebhafte Wasserstoffentwicklung eingetreten, so 
mufs man bald filtriren, um die Bildung von Hydrazosulfo- 
benzolsäure möglichst zu vermeiden. Einzelne kleine Gas- 
blasen entwickeln sich sehn bald , wenn jedoch alle Nitro- 
säure reducirt ist, findet förmliches Aufschäumen statt — Das 
Einleiten der Kohlensäure zur Umwandlung der Kalilauge in 
kohlensaures Salz, wobei auch das gelöste Zink als kohlensaures 
Zink gefällt wird, hat sich als vortheilhaft erwiesen, da die 

Annalen der Chemie 202. Bd. 23 
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Laugen dann beim Abdampfen sich nicht so stark färben end 
das azosulfobenzolsaure Kalium sich gleich reiner abscheidet. 

AzosulfobenzoUäure, C^HioNgSsOe = ^ 

C « H4 <SO s H 

Aus dem Baryumsalz mit verdünnter Schwefelsaure abge- 
schieden bleibt sie beim Verdunsten der Lösung als gelb- 
brauner Syrup zurück, der über Schwefelsaure krystallinisch 
erstarrt. Die Säure ist zerfliefslich und sehr leicht löslich in 
Alkohol und Aether. 

Es konnten keine sauren Salze, nur neutrale erhalten 
werden, die alle sowie auch ihre Lösungen eine gelbrothe 
Farbe besitzen. 

Azosulfobenzols. Ammonium, CuHgCNH^^SgOg, 2 H 2 0. 
— Grofse dunkelroth gefärbte monokline Tafeln, die bei 150° 
das Krystallwasser verlieren, in etwas höherer Temperatur 
unter Schwarzfärbung sich zersetzen. 

0,960 g über Schwefelsäure getrocknet lieferten bei 150° 0,085 H,0. 
Berechnet Gefunden 
H 2 8,73 8,85, 

AzosulfobenzoUaures Kalium, Ci2H 8 K 2 N 2 S20 6 . — Das 
Salz krystallisirt mit und ohne Krystallwasser. Das wasser- 
freie Salz schiefst in rothgelben rhombischen (?) Nadeln an, 
die sich in Wasser leicht lösen. 

0,3376 g lieferten 0,1396 S0 4 K,. 

Berechnet Gefunden 
K 18,6 18,5. 

Das Salz mit Krystallwasser* schiefst ebenfalls in roth- 
gelben Nadeln an, die sehr leicht verwittern und sich leicht 
in Wasser und heifsem Weingeist lösen. Bei zahlreichen 
Analysen würden zwischen 8,8 pC. und 14,7 pC. Wasser ge- 
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fanden, was auf ein Gemenge zweier Salze mit 2 und 4H a 
deutet; ersteres verlangt 8,0 pC, letzteres 14,8 pC. Wasser. 
Azosulfobemolsaures Natrium, C 12 H 8 Na 2 N 2 S 2 6 , 37 2 H 2 0. 

— Citronengelbe, leicht lösliche Krystalle, bei 150° das Kry r 
Stallwasser verlierend und dann orangeroth werdend. 

0,671 g lieferten bei 150° 0,096 H»0. 
0,374 g wasserfrei lieferten 0,138 S0 4 Na,. 

Berechnet Gefunden 
Na 11,9 11,9 

H,0 14,2 14,3. 

Azosulfobenzolsaure8 Baryum, C 12 H 8 BaN 2 S 2 6 , H 2 (?). 

— Aus der Lösung des Kaliumsalzes setzen sich nach Zusatz 
von essigsaurem Baryum langsam kleine gelbe Warzen ab, 
die sehr schwer in heifsem Wasser wieder löslich sind. 

2,095 g über Schwefelsäure getrocknet lieferten bei 170° 0,0505 
H f O. 

0,662 g wasserfrei lieferten 0,316 S0 4 Ba. 

Berechnet Gefunden 
Ba 28,7 28,0 

H,0 3,5 2,4. 

Das Salz hatte wahrscheinlich beim Verweilen über Schwe- 
felsäure etwas Wasser verloren. 

Azosulfobenzolsaures Calcium, C 12 H 8 CaN 2 S 2 6 , 4 H Ä 0. — 
Die concentrirte Lösung der freien Säure mit Chlorcalcium 
vermischt setzt nach längerem Stehen schöne gelbe Tafeln ab, 
die leicht löslich in Wasser sind und bei 180° unter Auf- 
blähen das Krystallwasser verlieren. 

0,561 g lufttrocken lieferten bei 180° 0,087 H 8 0. 

0,196 g wasserfrei lieferten 0,072 S0 4 Ca. 

Berechnet Gefunden 
Ca 10,5 10,8 

H,0 15,9 15,5. 

Azosulfobenzolchlorür, CuHg^SsOiClg. — Es bildet sich 
leicht beim Erwärmen des trocknen Kalium- oder Natrium- 
salzes mit Phosphorchlorid in einer Porcellanschale. Die kry- 

23* 
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gtallinische Masse wird nach dem Auswaschen mit Wasser 

und Trocknen in Aether gelöst und liefert beim Verdunsten 

des Aethers prachtvoll glänzende rubinrothe Nadeln, die bei 

166° schmelzen. 

0,269 g lieferten 0,187 Aga. 

Berechnet Gefanden 
Cl 17,1 17,2. 

Die ätherische Lösung entfärbt sich auf Zusatz von Zinn- 
chlorür, und Wasser fallt dann einen käsigen, viel Zinn ent- 
haltenden Niederschlag. 

Das Chlorür löst sich mit gelber Farbe in absolutem 
Alkohol, und nach der Concentration auf dem Wasserbade 
scheiden sich nach 24 Stunden goldgelbe Nadeln ab, die kaum 
in Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich sind. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Aether und Trocknen über Schwefel- 
säure schmelzen sie bei 100°. Einer Schwefelbestimmung zufolge 
sind sie Azosulfobenzolsäureäthyläther, C 1 jH 8 CC2H 5 ) 2 N 1 S 2 6 . 
0,231 g lieferten 0,273 S0 4 Ba. 

Berechnet Gefunden 
8 16,1 16,2. 

Die alkoholische Lösung, aus welcher sich diese Krystalle 
abgeschieden haben, trocknet zu einem braunen nicht krystal- 
lisirenden Syrup ein. 

Azosulfobenzolamid, CuHsNsSsOjCNHg^. — Das Chlorür 
wird mit concentrirtem Ammoniak digerirt, das Ammoniak 
auf dem Wasserbade verdunstet und das Ausgeschiedene nach 
dem Waschen mit kaltem Wasser in starkem Alkohol in der 
Siedehitze gelöst, aus welchem das Amid in gröfseren gelben 
Nadeln oder auch in krystallinischen Krusten, die unter dem 
Mikroskop concentrisch gruppirte Prismen erkennen lassen, 
sich absetzt. Sie sind in Wasser und Alkohol auch in der 
Siedehitze schwer löslich. Schmelzpunkt 295°. 

0,237 g lieferten 0,2333 SO<Ba. 

Berechnet Gefanden 
S 18,8 18,7. 
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Ein gleich zusammengesetztes aber ganz andere Eigen- 
schaften besitzendes Azosulfobenzolamid bildet sich aus dem 
(bei 166° schmelzenden) Metanitrosulfobenzolamid beim Er- 
wärmen seiner Lösung in Natronlauge mit Zinkstaub. Hat 
die Wasserstoffentwicklung einige Zeit gedauert, so wird 
filtrirt und das Filtrat mit Salzsäure vermischt, welche das 
Amid herausfällt Es ist kaum in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol, Aether, Benzol, Toluol und Eisessig in der Siede- 
hitze löslich und krystallisirt aus heifsem Alkohol in kleinen 
rothgelben Nadeln, Schmelzpunkt 254° *). 

Das bei 131° schmelzende Amid der Paranitrosulfobenzol- 
säure giebt bei gleicher Behandlung ein Azosulfobenzolamid, 
das sich viel leichter in heifsem Wasser und Alkohol löst, in 
gelben Tafeln krystallisirt und schon bei 176° schmilzt 

0,369 g dieses Amids lieferten 0,502 SO^a. 

Berechnet Gefunden 
S 18,8 18,7. 

Hydrazomlfobenzolsäure, 
r u /S0 8 H 

C 18 H 18 N a S 8 6 ,3H 2 = ^ ,3H 2 0. 

C6H <SO s H 

Die Azosäure verwandelt 6ich unter dem Einflufs redu- 
cirender Stoffe in diese Hydrazosäure. Sie wurde erhalten 
beim Vermischen der heifsen Lösung der Azosäure in über- 
schüssiger Natronlauge mit Eisenvitriol und Fallen des (alka- 
lisch reagirenden) Filtrats mit Salzsäure, ferner bei anhal- 
tender Digestion der Lösung des azosulfobenzolsauren Natriums 
mit Natriumamalgam und bei anhaltendem Kochen desselben 



-) Ueber diese Verbindung wird ausführlich in einer folgenden Ab- 
handlung berichtet werden. 
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Salzes mit Zinkstaub und Natronlauge, und wurde aus dem 
Filtrat wieder mit Salzsaure gefällt. 

Sehr leicht erfolgt die Reduction mit einer sauren Zinn- 
chlorürlösung. Concentrirte Lösungen der azosauren Salze 
können sich beim Vermischen mit der Zinnchlorürlösung 
bis zum heftigen Aufkochen erwärmen, verdünntere Lösungen 
sind ebenfalls nach einigen Augenblicken entfärbt und sehr 
bald beginnt die Abscheidung der Hydrazosäure in Kry- 
stallen. Nach 24 bis 48 Stunden ist die gröfste Menge dieser 
Säure herauskrystaHisirt , geringe Mengen gewinnt man noch 
aus der abgegossenen und eingedampften Flüssigkeit. Zur 
Reinigung wird die Hydrazosäure mit kaltem Wasser ge- 
waschen, in heifser Sodalösung aufgelöst, vom abgeschiedenen 
Zinnniederschlag abfiltrirt und wieder mit Salzsäure angesäuert 
Nach 24 Stunden ist die Hydrazosäure in schönen durchsich- 
tigen Prismen herauskrystaHisirt. 

Um die Menge des von der Azosäure bei ihrer Umwand- 
lung in die Hydrazosäure aufgenommenen Wasserstoffs zu 
bestimmen, wurde eine gewogene Menge des azosulfobenzol- 
sauren Natriums mit einem bekannten Volum titrirter Zinn- 
chlorürlösung reducirt und das nicht verbrauchte Zinnchlorür 
mit Jodlösung bestimmt *). 

Bei einem Versuche, der bei 100° ausgeführt wurde, war 
die Menge des aufgenommenen Wasserstoffs 0,512 pC, bei 
einem anderen bei 120° ausgeführten 0,515 pC, die Rechnung 
verlangt 0,518 pC. H. 

Es mag hier erwähnt werden, dafs die Hydrazosulfoben- 
zolsäure mehrere Tage mit Zinnchlorür im zugeschmolzenen 
Rohr von 130° bis zuletzt auf 200° erhitzt unverändert ge- 
blieben war; die ganze Menge des angewandten Zinnchlorürs 
wurde wieder gefunden, und Amidosulfobenzolsäure, deren 



*) Vergl. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 41. 
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Bildung man vermuthete, war nicht nachzuweisen. — Auch 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure im zugeschmolzenen 
Rohr entstand aus der Hydrazosäure keine Amidosäure. 

Die Hydrazosulfobenzolsäure krystallisirt in schönen farb- 
losen monoklinen Prismen mit vielen Combinationsflächen, löst 
sich ziemlich schwer in heifsem Wasser, noch viel weniger 
in kaltem Wasser und fast nicht in Alkohol und Aether. Bei 
170° ist die Säure wasserfrei. 

0,465 g wasserfreie Saure lieferten 81,5 com N bei 11,2° und 
775 mm Barometerstand. 

Berechnet Gefunden 
N 8,14 8,22. 

Hydrazo8ulfobenzols. Kalium, CuHioKsNgSgOe, IV2H2O. 
Ziemlich leicht lösliche weifse monokline Prismen. 

0,940 g über Schwefelsäure getrocknet lieferten bei 180° 0,093 H,0. 

0,265 g wasserfrei lieferten 0,110 S0 4 K,. 

Berechnet Gefunden 
H.0 9,95 9,89 

K 18,57 18,63. 

HydrazosulfobenzoU.Baryvm, CijH^BaNjSjOe, 4H 2 0. — 
In Wasser leicht lösliche tafelförmige Krystalle. 

0,998 g lufttrocken lieferten bei 170° 0,131 H,0. 

0,963 g wasserfrei lieferten 0,470 S0 4 Ba. 

Berechnet Gefunden 
H,0 13,07 13,12 

Ba 28,60 28,69. 

Hydrazomlfobmzolsaures Blei, QuHioPbNaSaOe , 4H 2 0. 
— Schwach röthlich gefärbte rhombische Krystalle, schwer in 
kaltem, leichter in heifsem Wasser löslich. 

0,607 g über Schwefelsäure getrocknet lieferten bei 190° 0,070 H,0. 
0,535 g wasserfrei lieferten 0,293 S0 4 Pb. 

Berechnet Gefunden 
H.0 11,59 11,57 

Pb 37,70 37,47. 
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Ein Chlorür der Hydrazosulfobenzolsaure konnte weder 
aus der freien Säure , noch aus dem Kaliumsalz beim Er- 
wärmen mit Phosphorchlorid erhalten werden. Es entstand 
eine feste, scheinbar krystallinische Masse, die sich sehr 
schwierig nach dem Zerreiben mit Wasser auswaschen liefs 
und dann einen festen amorphen Rückstand lieferte, der sich 
nicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Eisessig auflöste. Eine Chlorbestimmung lieferte nur 
3,5 pC. Cl, statt der für Hydrazosulfobenzokhlorür berech- 
neten 17,2 pC. Cl; dieser kleine Rest rührt wahrscheinlich 
von einer Beimengung her, die trotz des langen Auswaschens 
wegen der äufseren Beschaffenheit des Körpers in ihm zurück- 
geblieben war. 

Hydrazosulfobenzolsäureamid , CisH^NgSgOtCNI^s > 
scheint sich beim Erwärmen der weingeistigen Lösung des 
Azosulfobenzolamids (Schmelzpunkt 295°) mit Zinnchlorür zu 
bilden. Aus der farblosen heifs filtrirten Flüssigkeit setzten 
sich beim Erkalten und nach der Concentration weifse Pris- 
men ab, die bei der Analyse 18,2 pC. S lieferten (berechnet 
18,7 pC. S). 



2) Ueber eine Azoxysulfobenzolsäure ; 
von Dr. C. Brunnemann. 



Von den drei Nitrosulfobenzolsäuren, welche sowohl bei 
Einwirkung der Schwefelsäure auf Nitrobenzol, als auch der 
Salpetersäure auf eine Lösung des Benzols in Schwefelsäure 
sich bilden, wurde bisher nur die Metasäure, weil nur diese 
bei beiden Darstellungsmethoden in reichlicher Menge auftritt, 
in die Azoxysäure übergeführt. Dazu diente vorzugsweise 
das schon von Zinin zur Umwandlung des Nitrobenzols in 
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Azoxybenzol angewandte Verfahren, nämlich Erhitzen der 
Nitrosulfobenzolsäure mit weingeistigem Kali, welches die ge- 
wünschte Saure immer sicher lieferte, wenn ihre Reindar- 
stellung auch mit einigen Schwierigkeiten verbunden war. Sie 
bildet sich auch bei gemäfsigter Einwirkung von Zinkstaub 
auf die kaiische Lösung der Nitrosulfobenzolsäure, jedoch ist 
hierbei eine weiter gehende Reduction zu Azosulfobenzolsäure 
schwer zu vermeiden. 

Das metanitrosulfobenzolsaure Kalium wurde mit einer 
concentrirten alkoholischen Kalilösung im Kolben zuerst im 
Wasserbade mehrere Stunden bis zur Verdampfung der gröfsten 
Menge des Alkohols erwärmt; die Zersetzung war jetzt jedoch 
noch so unvollständig, dafs darauf die Temperatur im Oelbade 
zwei bis drei Stunden auf 120° bis 130° gebracht wurde. 
Neben der Azoxysäure hatten sich so viele theerartige Zer- 
setzungsproducte gebildet, dafs dadurch die Reinigung der 
Säure sehr erschwert wurde. 

Glatter geht die Reaction vor sich, wenn die Nitrosäure 
mit einer alkoholischen Kalilösung in einem dickwandigen 
Kolben unter dem Ueberdruck einer 400 mm hohen Queck- 
silbersäule vier bis sechs Stunden auf dem Wasserbade gekocht 
wird. Das Product wird dann in Wasser gelöst, mit Kohlen« 
säure gesättigt - und auf dem Wasserbade concentrirt. Es 
scheiden sich nach einiger Zeit rothbraune krystallinische 
Massen des Kaliumsalzes ab, das durch Abpressen und wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus verdünntem Weingeist zu reinigen 
ist und in gelben bis orangefarbenen Nadeln anschiefst 



Die aus dem Baryumsalz mit verdünnter Schwefelsäure 
abgeschiedene Säure bildet beim Verdampfen der Lösung gelbe 



Azoxysulfobenzolsäure, C 12 HioN 2 S 2 7 = 
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mikroskopische Nadeln, die sich sehr leicht in Wasser, Wein- 
geist und Aether mit gelber Farbe lösen end zu hygroskopisch 
sind, um in einem zur Analyse geeigneten Zustand erhalten 
werden zu können. Bei etwa 125° tritt Schmelzung und in 
höherer Temperatur Zersetzung unter Abscheidung poröser 
Kohle ein. 

Saure Salze dieser Säure konnten nicht erhalten werden. 

Azoxysulfobenzolsaures Ammonium, CuHsNsSsOyCNH*^ 
2 H 2 0. — Gut ausgebildete schief rhombische bräunliche Pris- 
men, leicht löslich in Wasser. 

0,232 g lufttrocken Heferten bei 170° 0,020 H»0. 

Berechnet Gefunden 
H,0 8,6 8,5. 
Azoxysulfobenzolsaures Kalium, C J8 H 8 N2S 2 7 K 2 ,4H 8 0. — 
Gelbe bis orangefarbene zu Büscheln vereinigte Nadeln, die 
leicht in Wasser, weniger in Alkohol, nicht in Aether löslich 
sind. 

0,4535 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,065 H,0. 
0,3885 g wasserfrei lieferten 0,155 S0 4 K,. 

Berechnet Gefunden 
K 17,97 17,88 

H,0 14,2 14,3. 
Azoxysulfobenzolsaures Baryum, C^HgNaSsOfBa , HgO. — 
Aus der mit essigsaurem Baryum vermischten Lösung des 
Kaliumsalzes scheiden sich kleine gelbrothe rhombische Prismen 
ab, die schwer in Wasser, nicht in Weingeist löslich sind. 

0,5425 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,0207 H.O. 

0,5218 g wasserfrei lieferten 0,2467 S0 4 Ba. 

Berechnet Gefunden 
Ba 27,7 27,8 

H,0 3,5 3,5. 

Löslichkeit. 

100 g Lösung enthielten 
nach 72 Stunden bei 20° 1,009 g wasserfreies Salz, 
nach 96 Stunden bei 21° 0,842 g wasserfreies Salz. 
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Azoxysulfobenzolsaure8 Calcium, C 13 H 8 N 2 S20 7 Ca , 3Va H 8 0. 
— In Wasser ziemlich leicht, in Alkohol nicht lösliche gelbe 
Nadeln. 

0,9075 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,138 H,0. 
0,7695 g wasserfrei lieferten 0,193 C0 8 Ca. 

Berechnet Gefunden 
Ca 10,1 10,0 

HjO 15,0 15,1. 
Azoxy8ulfobenzolsaure8 Blei. CisH 8 N 2 S 8 7 Pb 9 H 8 0. — Aus 
der Lösung des Kaliumsalzes mit essigsaurem Blei abgeschieden. 
Gelbe mikroskopische Nadeln, ziemlich schwer in Wasser, 
noch weniger in Alkohol löslich. 

0,440 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,016 H f O. 

0,424 g lufttrocken lieferten 0,227 S0 4 Pb. 

Berechnet Gefunden 
Pb 36,7 36,7 

H,0 3,09 3,07. 

Löslichkeit. 

100 g Lösung enthielten 
nach 48 Stunden bei 20° 2,5903 g wasserfreies Salz, 
nach 72 Stunden bei 20° 2,5188 g wasserfreies Salz. 
Azoxysulfobenzolchlorür, CisHgNsSgOsCls. — Es entsteht 
leicht beim Erwärmen des Kaliumsalzes mit Phosphorchlorid 
und krystallisirt aus Toluol in schönen gelbrothen schief rhom- 
bischen Säulen. In Benzol und Aether ist es leicht löslich. 
Schmelzpunkt 138°. 

0,386 g lieferten 0,2825 AgCl. 

Berechnet Gefunden 
Cl 17,97 18,1. 

Beim Erhitzen des Chlorurs mit Wasser auf 140° im zu- 
geschmolzenen Rohr war neben Azoxysulfobenzolsäure viel 
Hydrazosulfobenzolsäure entstanden. 

Azoxysulfobenzolamid) CuHg^SgOsCNHs)*. — Das Chlorür 
wird mit concentrirtem Ammoniak behandelt. Gelbe monokline 
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Prismen mit schiefer Endflache, sehr schwer in heifsem Wasser, 
leichter in Alkohol löslich. Schmelzpunkt 273°. 

0,392 g lieferten 0,5235 S0 4 Ba. 

Berechnet Gefunden 
S 18,0 18,3. 

Zur Erkennung der Azoxysulfobenzolsäure ist besonders 
das bei 138° schmelzende Chlor ür geeignet, welches auch 
immer darg6stellt wurde, wenn es sich darum handelte ihre 
Identität festzustellen. 

Die freie Azoxysulfobenzolsäure kann mit trocknem Brom 
erwärmt werden ohne eine Veränderung zu erleiden. — Sal- 
petrige Säure läfst sie in wässriger Lösung unverändert. 

Von reducirenden Substanzen ist die schweflige Säure, 
wenn die damit gesättigte wässrige oder alkoholische Lösung 
der Azoxy säure eingedampft wird, ohne Wirkung. — Schwe- 
felwasserstoff in die ammoniakalische Lösung geleitet reducirt 
die Azoxysäure zu Azosäure, welche an ihrem bei 166° 
schmelzenden Chlorür erkannt wurde. — Dieselbe Reduction 
erfolgt beim allmäligen Eintragen von Natriumamalgam in die 
wässrige Lösung des Natriumsalzes. 

Eine saure Zinnchlorürlösung zur Lösung der freien 
Azoxysäure oder ihrer Salze gefügt entfärbt sie sogleich unter 
Erwärmung und bewirkt Reduction zu Hydrazosulfobenzol- 
säure, die sich bald in gut ausgebildeten farblosen Krystallen 
abscheidet. Diese Hydrazosulfobenzolsäure ist schon von 
Mahren holtz und Gilbert beschrieben; da mir jedoch 
ziemlich viel derselben zu Gebote stand, habe ich mehrere 
Versuche wiederholt und einige neue angestellt. 

Hydrazosulfobenzolsäure, CiiH 12 N*S 2 6 > 3 H a O. 
Schöne farblose Krystalle, schwer in Wasser, fast nicht 
in Alkohol und Aether löslich. Beim Erhitzen verbrennt sie 
ohne vorher zu schmelzen unter Zurücklassung poröser Kohle. 

1,1425 g lufttrocken lieferten bei 180° 0,156 H,0. 
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0,66 g lufttrocken lieferten bei 180° 0,0905 U^O. 

0,471 „ wasserfrei „ 0,635 S0 4 Ba. 

0,399 „ „ n 0,543 „ 

Berechnet Gefund en 
S 18,6 18,5 18,6 

HjO 13,6 13,6 13,7. 

Löslichkeit. 

100 g Lösung enthielten 
nach 24 Stunden bei 25° 0,0819 g wasserfreie Säure, 
nach 72 Stunden bei 22° 0,0791 g wasserfreie Säure. 
HydrazosulfobenzoUaures Natrium > Cj sHio^SgOeNag , 
3V*H 2 0. ~ Grotse gelbliche monokline Prismen, leicht lös- 
lich in Wasser. 

0,2675 g lufttrocken lieferten bei 160° 0,0375 H»0. 

0,230 „ wasserfrei „ 0,0825 S0 4 Naj. 

Berechnet Gefunden 
Na 11,5 11,2 
HjO 13,9 14,0. 

HydrazosulfobenzoUaures Baryum, C 12 H 10 N 2 S2O 6 Ba, 4 H 8 0. 

— Schöne farblose Prismen, die an der Luft verwittern und 
mit der Zeit sich bräunen, ziemlich schwer löslich in Wasser. 

0,665 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,0864 H,0. 

0,581 „ wasserfrei „ 0,280 SO<Ba. 

0,886 „ „ „ 0,969 CO, und 0,200 HtO. 

Berechnet Gefunden 

C 30,06 29,8 

H 2,09 2,3 

Ba 28,6 28,6 

HjO 13,07 13,0. 
Löslichkeit. 

100 g Lösung enthielten 
nach 24 Stunden bei 25° 1,0139 g wasserfreies Salz, 
nach 72 Stunden bei 26° 0,9648 g wasserfreies Salz. 
Hydrazosulfobenzolsaures Calcium, C^HioN^OeCa, 4 H 2 0. 

— Kaum gefärbte, durchsichtige monokline Prismen. 
1,1345 g lufttrocken lieferten bei 160° 0,1735 H»0. 
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H,0 



Berechnet 
16,0 



Gefunden 
16,3. 



Löslichkeit. 

100 g Lösung enthielten 
nach 72 Stunden bei 8° 4,896 g wasserfreies Salz, 
nach 120 Stunden bei 9° 3,886 g wasserfreies Salz. 

Versuche zur Darstellung saurer Salze der Hydrazosäure 
schlugen fehl, es wurden immer wieder die neutralen Salze 
neben freier Säure gewonnen. 

Es gelang mir eben so wenig wie Mahrenholtz und 
Gilbert die Hydrazosäure in Amidosäure überzufuhren. — 
Unveränderte Hydrazosäure wurde wieder erhalten, als sie 
mit Zinnchlorür auf 200° erhitzt wurde, als in die ammoniaka- 
lische Lösung anhaltend Schwefelwasserstoff geleitet wurde, 
als sehr lange mit Zinkstaub und Kalilauge gekocht wurde, 
als die Lösung des Natriumsalzes acht Tage mit Natriumamalgam 
behandelt wurde. 

Die Versuche die Hydrazosäure in die Azosäure und die 
Azosäure in die Azoxysäure mit übermangansaurem Kalium 
überzuführen gaben negative Resultate. Als zu einer Lösung 
des hydrazosulfobenzolsauren Kaliums die zu dieser Reaction 
erforderliche Menge übermangansaures Kalium gesetzt wurde, 
trat zwar bald Entfärbung unter Abscheidung eines Mangan- 
niederschlages ein, aber bei weitem der gröfste Theil der Hy- 
drazosäure wurde unverändert wieder gewonnen. — Der 
gleiche Versuch mit azosulfobenzolsaurem Kalium ausgeführt 
gab ein ähnliches Resultat, auch hier war nur sehr wenig des 
Azosalzes verändert. — Das übermangansaure Salz oxydirt 
wahrscheinlich sogleich weiter bis zur Bildung von Kohlen- 
säure, denn als von diesem Salz das vierfache der berechneten 
Menge angewandt wurde, waren Kohlensäure und Schwefel- 
säure in der Flüssigkeit leicht nachzuweisen und der beim 
Eindampfen bleibende Rückstand gab an Aether eine Verbin- 
dung ab, die nach dem Verdunsten des Aethers in rothen, 
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auf dem Wasserbade schon erweichenden krystallinischen 
Krusten sich abschied; die genauere Untersuchung dieses 
Körpers wurde aufgegeben. 

Wasser wirkt bei einer Temperatur von 210° nur lang- 
sam zersetzend auf Hydrazosulfobenzolsäure ein, auch bei 240° 
hatte sich die Flüssigkeit allerdings braun gefärbt, aber bei 
weitem der gröfste Theil der Hydrazosäure war unverändert 
geblieben. 

Mit verdünnter Salzsaure 12 bis 15 Stunden auf 230° er- 
hitzt war noch immer sehr viel Hydrazosäure unzersetzt, neben 
Schwefelsäure waren aber kleine weifse, in heifsem Wasser 
schwer lösliche Täfelchen entstanden, die als Benzidin erkannt 
wurden. Als der Röhreninhalt mit kohlensaurem Baryum 
(zur Lösung der Hydrazosäure und Entfernung der Schwefel- 
saure) gekocht worden war, setzten sich aus der siedend 
heifs filtrirten Flüssigkeit beim Erkalten weifse rhombische 
Tafeln ab, die bei 118° schmolzen und in heifser wässriger 
Lösung mit verdünnter Schwefelsäure einen Niederschlag von 
schwefelsaurem Benzidin, C 12 H 1 2N 2 , S0 4 H 2 , gaben. 

0,333 g Sab lieferten 0,276 SO«Ba. 

Berechnet Gefunden 
SOÄ 34,7 34>6. 

Der Bildung des Benzidins geht sehr wahrscheinlich die 
der Benzidinschwefelsäure voraus, denn nach fünfstündigem 
Erhitzen der Hydrazosäure mit concentrirter Salzsäure auf 
140° blieb ein Theil unverändert, aber aus dem eingedampften 
und mit kohlensaurem Baryum neutralisirten Filtrat schieden 
sich glänzende Täfelchen ab, welche die von Griefs*) be- 
schriebenen Eigenschaften des benzidinschwefelsauren Baryums 
zeigten. Beim Kochen mit Ammoniak entstand ein Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Baryum und im Filtrat brachte 



*) Diese Annalen 154, 213. 
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Schwefelsäure einen Niederschlag von schwefelsaurem Benzidin 
berfor. — Beim Vergleich der rohen Formeln der Hydrazo- 
sulfobenzolsäure und Benzidinschwefelsäure ist die Entstehung 
dieser aus jener leicht verständlich : 

C 1 ,H 10 N f CSO s H) 2 + H 2 = Ci,Hi,N t CS0 8 H) + SG 4 H, 

HydrazosTÜfobenzols&ure Benzidinschwefels&ure. 

Obgleich nach dieser Gleichung nur Wasser an der Zer- 
setzung theilnimmt, erfolgt sie doch nicht beim Erhitzen mit 
Wasser allein, sondern verlangt die Gegenwart einer anderen 
Saure. 

Diazoverbindung der Hydrazoeulf vbenzolsäure. 

Wahrend die salpetrige Saure auf die Azoxy- und Azo- 
sulfobenzolsäure ohne Einwirkung ist, bildet sie mit der Hy- 
drazosulfobenzolsäure eine Diazoverbindung. Ihre Darstellung 
geschieht wie die der übrigen Diazo Verbindungen durch Einleiten 
salpetriger Saure in Wasser, in welchem fein zerriebene Hy- 
drazosaure suspendirt ist, aber auf die Details der Darstellung 
und Beschreibung der Eigenschaften will ich hier nicht ein- 
gehen, weil dieses sehr ausfuhrlich von Balentine in einer 
anderen Abhandlung geschehen wird. Ich habe mich darauf 
beschrankt die Zersetzung der Diazoverbindung mit Wasser 
zu studiren. 

Nach Balentine besitzt die Diazoverbindung die Zu- 
sammensetzung CuHjoN^Os , 2 H s O. — Hit Wasser gekocht 
liefert sie unter Stickgasentwicklung Sulfophenolsäure nach 
der Gleichung : 

CisHioNÄOs + H,0 = 2C 6 H 6 S0 4 + 4N -f 0. 

Der auf der rechten Seite der Gleichung stehende Sauer- 
stoff entweicht nicht in Gasform, sondern wirkt oxydirend 
auf einen Theil der Substanz, woraus sich die rothe resp. 
braune Färbung der Lösung erklärt. 
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Stdfophenolsawres Baryum, [C*H 4 (OH)S0 8 ]aBa,2H*0. — 
Die beim Kochen der Diazoverbindung mit Wasser erhaltene 
Losung wird mit kohlensaurem Baryum neutralisirt, das Filtrat 
eingedampft und das anschiefsende Baryumsalz durch Urakry- 
stalliairen mit Thierkohle gereinigt. — Schwach gelblich ge- 
färbte Prismen oder Nadeln, leicht in Wasser, schwer in Al- 
kohol, nicht in Aether löslich. 

0,9690 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,0695 H t O. 

0,4595 g wasserfrei lieferten 0,223 S0 4 Ba. 

0,7775 g wasserfrei lieferten 0,850 OO t und 0,158 H,0. 

Berechnet Gefunden 

C 29,8 29,8 

H 2,1 2,1 

Ba 28,4 28,5 

H,0 7,0 7,2. 

Sulfophenolsaures Kalium, C 6 H 4 COH)S0 8 K , V2 H 2 0. — 
Aus der freien Säure durch Neutralisation oder aus dem Baryum- 
salz mit kohlensaurem Kalium erhalten. Sechsseitige Tafeln, 
die zuerst roth gefärbt sind, durch Behandlung mit Thierkohle 
aber farblos erhalten werden können. Sie sind in Wasser 
und verdünntem Alkohol leicht, in starkem Alkohol und Aether 
unlöslich. 

0,763 g lufttrocken lieferten bei 180° 0,031 H,0. 

0,5395 g wasserfrei lieferten 0,2215 S0 4 K,. 

0,357 g wasserfrei lieferten 0,400 S0 4 Ba. 

Berechnet Gefunden 
E 18,4 18,3 

S 15,1 15,8 

H,0 4,1 4,06. 

Die Lösung der Salze gab mit Eisenchlorid eine violette 
Färbung. Hit chromsaurem Kalium und verdünnter Schwefel- 
säure erhitzt trat der Geruch nach Chinon auf. Diese letzte 
Reaction macht die Parastellung der Seitenketten in der Sulfo- 
phenolsäure wahrscheinlich. 

▲müden der Chemie 202. Bd. 24 
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Die Sulfopbenolsäure mit concentrirter Salpetersaure ein- 
gedampft giebt einen Rückstand von Dimtrosulfophenolsäure. 

Neutrales dinürosulfopkenolsaures Kalium, 
QHiCNOaKOKXSOtK), 2H,0. — Der Röckstand ward mit 
Kalilauge neutralisirt und das Salz mehrmals aus Wasser und 
Weingeist umkrystalliairt 

Schöne rothe rhombische Prismen, leicht in Wasser, schwer 
in Alkohol löslich und beim Erhitzen auf dem Platinblech mit 
Heftigkeit verbrennend. 

0,286 g lufttrocken lieferten bei 160° 0,0275 H,0. 

0,2585 g wasserfrei lieferten 0,133 SO4K* 

0,4095 g wasserfrei lieferten 0,2772 S0 4 Ba. 



C 6 H 2 CN0 8 ) 8 COH)CS0 8 K) , %H 2 0. — Es entsteht beim Erwärmen 
eines Gemenges von sulfophenolsaurem Kalium und dem gleichen 
Gewichte Salpeter mit Schwefelsäure, die mit dem fünffachen 
Volum Wasser verdünnt ist. Durch Waschen mit wenig kaltem 
Wasser, Umkrystallisiren aus heifsem Wasser und Weingeist 
wird es vom schwefelsauren . Kalium getrennt. — Gelblich 
gefärbte rhombische Prismen, leicht . in heifsem Wasser, 
schwerer in kaltem Wasser und in Weingeist löslich« 

0,974 g lufttrocken lieferten bei 170° 0,028 H,0. 

0,574 g wasserfrei lieferten 0,164 SC^K* 

0,3575 g wasserfrei lieferten 0,281 S0 4 Ba. 



Berechnet Gefunden 



K 22,8 22,9 

S 9,4 9,3 

H,0 9,6 9,5. 



Saures dinitrosulfophenolsawee Kalium, 



Berechnet 



Gefunden 



K 
S 

H.0 



12,9 
10,6 
2,9 



12,8 
10,7 
2,9. 
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3) Ueber die Diazoverbindimg der Hydrazosulfo- 
benzolsäure; 

von W. Balentine. 

Diese Diazoverbindung verhält sich in mehreren Be- 
ziehungen verschieden von den bekannten Diazoverbindungen 
und bietet bei der Untersuchung besondere Schwierigkeiten, 
deren Ueberwindung längere Zeit beanspruchte. 

Ihre Darstellung geschieht auf gewöhnliche Weise. Sehr 
fein gepulverte Hydrazosäure wird mit Wasser übergössen 
und unter Umrühren salpetrige Säure eingeleitet, bis Gasent- 
wickelung eintritt. Die Flüssigkeit wird vom Ungelösten ab- 
gegossen und mit einer grofsen Menge Weingeist (von 95 pC.) 
vermischt, worauf nach einigen Stunden die Diazoverbindung 
in weifsen Nadeln herausgefallen ist. Das Ungelöste besteht 
zum gröfsten Theil auch aus der Diazoverbindung, die von 
etwas unverändert gebliebener Hydrazosäure durch Auflösen 
'in warmem Wasser getrennt werden kann; das Filtrat setzt 
beim Erkalten solidere Tafeln ab. 

Viel vorteilhafter ist die Darstellung der Diazoverbindung 
aus dem hydrazosulfobenzolsauren Kalium, in dessen kalt ge- 
haltene wässrige Lösung die salpetrige Säure eingeleitet wird. 
Die Lösung färbt sich zuerst rothbraun und nimmt später eine 
lichtgelbe Farbe an, ein Zeichen, dafs die Operation beendigt 
ist. Zur Abscheidung der Diazoverbindung rührt man tüchtig 
mit einem Glasstabe um oder Kfst 12 Stunden in der Kälte 
stehen. 

Aus der wässrigen Lösung setzt sich die Diazoverbindung 
in rhombischen Tafeln ab, nach Zusatz von Weingeist fällt sie 
in feinen Nadeln heraus. Die Farbe ist ein schmutziges Weifs, 
das mit der Zeit in Braun übergeht. Sie verpufft beim Er- 
hitzen , löst sich ziemlich leicht in warmem Wasser , schwer 

24* 
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in kaltem Wasser und in Alkohol und entwickelt beim Kochen 
mit Wasser Stickgas. 

Zur Bestimmung der Temperatur, bei welcher die Ver- 
puffung eintritt, wurde die Diazoverbindung in einem Glas- 
rohr zugleich mit einem Thermometer in ein Wasserbad ge- 
taucht und dieses erhitzt. Bei einem Versuch erfolgte die 
Explosion bei 94°, bei einem andern bei 93°. 

Diese Verbindung enthält Krystallwasser, das schon bei 
gewöhnlicher Temperatur entweicht, wobei zugleich ein wenn 
auch nur geringer Austritt von Stickgas stattfindet. Die Ana- 
lysen zeigen daher unter einander geringe Uebereinstimmung, 
und erst nachdem das Vorhandensein von Krystallwasser nach- 
gewiesen und dem Entweichen desselben bei gewöhnlicher 
Temperatur Rechnung getragen worden war, konnte die 
Formel der Substanz festgestellt werden. — Wie leicht sie 
sich zersetzt lehrt der folgende Versuch : 

Frisch bereitete Diazoverbindung wurde in einem Uhr- 
glase an einem Orte, der mehrere Stunden des Tages dem 
directen Sonnenlichte ausgesetzt war, längere Zeit stehen ge- 
lassen und von Zeit zu Zeit der Gewichtsverlust bestimmt. 
Ursprüngliches Gewicht 0,6137 g Verlust 
nach 2 Tagen 0,5512 g 6,7 pC, 
nach 4 Tagen 0,5412 g 11,8 pC, 
nach 6 Tagen 0,5137 g 16,3 pC, 
nach 6 Wochen 0,5107 g 16,7 pC. 

Der Rückstand explodirte, als er in dem Uhrschalchen 
auf die warme Platte des Wasserbades gesetzt wurde; ein 
Beweis, dafs wenigstens noch ein Theil der Diazoverbindung 
unzersetzt geblieben sein mufste. 

Es schien daher möglich den Krystallwassergehalt der 
Verbindung auf ahnliche Weise zu bestimmen, wenn nur für 
vollkommenen Abschlufs des Sonnenlichtes und eine möglichst 
niedrige Temperatur gesorgt wurde. Von der frisch bereiteten 
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und nur zwischen Papier abgeprefsten Diazoverbindung wurde 
eine gewogene Menge in einem Uhrglase unter eine Glocke 
über Schwefelsäure an einen Ort gestellt, dessen Temperatur 
ziemlich constant 8° war und jeden Tag eine Wägung ausge- 
führt 

Ursprüngliches Gewicht 1,0990 g. 

Nach 1 Tage 1,0805 g. 
„ 2 Tagen 1,0560 „ 
„ 3 „ 1,0350 „ 
fi 4 „ 1,0150 „ 
7i & „ 0,9980 „ 
n 6 » 0,9970 „ 
„ 7 „ 0,9950 „ 
„ 8 „ 0,9920 „ 

Am fünften Tage nach einem Verlust von 9,2 pC. färbten 
sich die Krystalle und der Gewichtsverlust betrug von jetzt 
an nur einige Milligramme in 24 Stunden. Es kann daraus 
gefolgert werden, dafs am fünften Tage das Krystallwasser 
ausgetreten war und nur noch Stickstoff entwich. 

leb lasse hier eine Anzahl Analysen folgen, die mit Prä- 
paraten verschiedener Darstellung und nachdem sie kürzere 
oder längere Zeit über Schwefelsäure gestanden hatten, aus- 
geführt wurden. Die Austreibung des Stickstoffs geschah 
durch Kochen mit Wasser und die für den gefundenen Stick- 
stoff angegebenen Zahlen beziehen sich auf das Volum bei 
0° und 760 mm. Alle unter derselben römischen Ziffer stehen- 
den Analysen sind mit Substanz derselben Darstellung nach 
gleich langem Stehen über Schwefelsäure ausgeführt. 

L 0,3102 g Nadeln 24 Standen über Schwefelsäure getrocknet 
lieferten 32,5 cem N. 
0,4385 g Nadeln 24 Stunden über Schwefelsaure getrocknet 
lieferten 0,4885 g SO<Ba. 
II. 0,4283 g Nadeln 30 Stunden über Sohwefelsäure getrocknet 

lieferten 44,4 oem N. 
Hl. 0,4856 g Nadeln 24 Stunden über Schwefelsäure getrocknet 
lieferten 53,9 cem N. 
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0,4799 g Nadeln 24 Stunden Aber Schwefelsäure getrocknet 
lieferten 0,5503 S0 4 Ba. 

IV. 0,3757 g Nadeln 12 Stunden über Schwefelsäure getrocknet 

lieferten 38,4 ccm N. 
0,4447 g Nadeln 12 Stunden über Schwefelsäure getrocknet 
lieferten 0,4703 S0 4 Ba. 

V. 0,379 g Tafeln 12 Stunden über Schwefelsäure getrocknet 

lieferten 38,4 ecm-N. 
0,287 g Tafeln 12 Stunden über Schwefelsäure getrocknet 
lieferten 0,304 S0 4 Ba. 

Die folgenden Analysen wurden zu einer Zeit gemacht, 
als die schnelle Zersetzung der Diazoverbindung bei gewöhn- 
licher Temperatur noch nicht bekannt war. Wie lange nach 
der Darstellung die Analyse ausgeführt wurde ist deshalb nicht 
notirt worden, jedoch geschah es soweit erinnerlich in der 
Regel nach 24 stundigem Stehen über Schwefelsäure. 

VI. 0,4615 g Tafeln lieferten 46,7 ccm N. 
0,3475 g Tafeln lieferten 0,3535 SO«Ba. 

0,308 g Tafeln lieferten 0,382 CO, und 0,146 H,0. 
VEL 0,373 g Nadeln lieferten 39,1 ccm N. 
0,264 g Nadeln lieferten 0,292 S0 4 Ba. 
0,4095 g Nadeln lieferten 0,525 CO, und 0,102 H,0. 
Vm. 0,544 g Tafeln lieferten 0,560 S0 4 Ba. 

0,269 g Tafeln lieferten 0,330 CO, und 0,070 H,0. 
IX. 0,271 g Tafeln lieferten 0,302 S0 4 Ba. 

0,473 g Tafeln lieferten 0,612 CO, und 0,134 H,0. 
X. Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas 1 Methode ausgeführt 
lieferte 14 pC. N. 

Um die Menge des Stickstoffs zu bestimmen, welche die 
trockne Substanz beim Erwarmen auf eine Temperatur, bei 
welcher Verpuffen noch nicht erfolgt, verliert, wurde eine 
gewogene Menge in einen gewogenen, aus einem kleinen. 
Kölbchen mit Chlorcalciumrohr bestehenden Apparat gebracht 
und in einem Luftbad allmälig von 80° bis auf 120° erwärmt 
Um die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft während des 
Versuchs zu verhüten, wurde an das Chlorcalciumrohr noch 
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ein zweites gefügt, aber dieses nicht mit gewogen. Der Ge- 
wichtsverlust des Apparats mnfste vom abgegebenen Stick- 
stoff herrühren, das Wasser wurde vom Chlorcalcium zurück- 
gehalten. 

XI. 0,517 g über Schwefelsäure getrocknet verloren 0,065 N. 
Um den Gesammtverlust an Stickstoff und Krystallwasser 
beim Erhitzen der trocknen Substanz zu bestimmen, wurde 
eine über Schwefelsäure getrocknete gewogene Menge auf 
einem Uhrschälchen langsam auf 120° erhitzt. 

XH. 0,482 g verloren 0,101 H,0 + N — 20,95 pC. 

Gehalt an N angenommen zn 12,80 pC. 

bleibt Krystallwasser 8,15 pC. 

Es könnte noch eine grofse Zahl von Analysen mitgetheilt 
werden ; da aber alle ganz ähnliche Resultate wie die obigen 
lieferten (unter letztere sind auch die mit Maximal- und Mi- 
nimalwerthen aufgenommen), so sind sie der Raumersparnis 
wegen weggelassen. Auch Gilbert hat früher 6 Stickstoff- 
bestimmungen mit dieser Diazoverbindung ausgeführt, von 
welchen 4 zwischen 12,7 und 13,1 pC. N lieferten. 

Es berechnen sich nun aus den Analysen die Formeln : 
CuHioNAOg und C^Hxo^SjOg , 2 H 2 
d. i. eine Diazoverbindung der Hydrazosulfobenzolsäure mit 
und ohne Krystallwasser, deren Bildung nach der Gleichung : 

<50.II S 0Ü 

c 6 h4$ h C 6 H3(S0» >N 

l + 2 HNO, = + 2H 2 

N)H 

erfolgt. Das Austreten des Krystallwassers schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, das auch noch von geringen Mengen Stick- 
stoff begleitet wird, ist Grund der mangelnden Uebereinstim- 
mung unter den Analysen, die aber alle auf eine Diazover- 
bindung von obiger Formel mit wechselnden Mengen Krystall- 
wasser passen. 
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Berechnet für 

QiAoNAOs^HtÖ C if H 10 N 4 S t O 8 



C 32,8 35,8 

H 3,2 2,5 

N 12,8 13,9 

S 14,6 15,9 

Krystallwasser 8,3. 

' gefangen. 

T n. m. iv. v. vl vn. vni. rx x. xl xEc. 

C — — — — — — 34,9 32,7 35,2 — — — 

H — — — — — — 2,7 2,9 3,1 — — — 

N 13,5 13,0 13,9 12,8 12,7 12,7 13,1 — — 14,0 12,6 — 

S 15,3 — 15,7 14,5 14,6 14,0 15,2 14,2 15,3 — — — 

Krystallwasser — — — » — — — — — 8,15. 



Hit dieser Formel für die Diazoverbindung findet sich 
auch die Zersetzung mit Wasser, bei welcher Sulfophenol- 
säure entsteht, im Einklang (vergl. die vorhergehende Ab- 
handlung von Brunnemann S. 348). 

Der Stickstoff der Diazoverbindung entweicht wie schon 
vorhin angegeben ohne Verpuffung bei einer 90° nicht über- 
steigenden Temperatur und es bleibt ein braunes amorphes 
Pulver, welches in Wasser, Weingeist, Aether, Anilin, ver- 
dünnten Säuren und kohlensauren Alkalien unauflöslich ist, 
sich dagegen in kaustischen Alkalien löst, ohne damit krystalli- 
Sirende Verbindungen zu bilden. Entweichen aus der Diazo- 
verbindung nur die 4N, so mufs eine Verbindung C 18 H 10 S 2 8 
zurückbleiben, mit deren procentischer Zusammensetzung die 
bei der Analyse des Rückstandes erhaltenen Zahlen auch 
einigermafsen übereinstimmen. Da mit Abgabe des Krystall- 
wassers schon immer et was Stickstoff entweicht und man daher 
annehmen mufs, dafs dann schon im geringen Hafse dieselbe 
Zersetzung wie beim Erwärmen mit Wasser eintritt, da ferner 
der. braune amorphe Rückstand auf keine Weise einer Reini- 
gung unterworfen werden konnte, so ist eine gute Ueberein- 
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Stimmung der aus der Analyse abgeleiteten Zahlen mit den 
berechneten von vornherein ausgeschlossen» 
Bei den Analysen wurden erhalten : 

I* 0,340 g bei 100° getrocknet lieferten 0,514 CO, und 0,114 H,0. 

0,318 g bei 100° getrocknet lieferten 0,436 S0 4 Ba. 
II. 0,377 g bei 100° getrocknet lieferten 0,580 CO, und 0,100 H,0. 
m. 0,381 g bei 100° getrocknet lieferten 0,600 CO, und 0,114 H,0. 
IV. 0,315 g bei 100 a getrocknet lieferten 0,490 CO, und 0,089 H,0. 

V. 0,348 g bei 100° getrocknet lieferten 0,495 CO, und 0,103 H,0. 





Berechnet für 
C t |H 10 S,O 8 






Gefunden 








L 


IL 


m. 


IV. 


y. 


c 


41,6 


41,2 


42,3 


42,9 


42,4 


41,1 


H 


3,1 


3,7 


2,9 


3,3 


3,1 


3,1 


S 


18,5 


18,8 











Die Diazo Verbindung wird beim Erhitzen mit absolutem 
Alkohol bei dem Ueberdruck einer Quecksilbersäule von wenig- 
stens 400 mm Höhe nur sehr langsam unter Stickgasentwicke- 
lung zersetzt, dabei tritt nicht wie bei den übrigen Diazover- 
bindungen der Geruch nach Aldehyd auf und das Zersetzungs- 
product ist in dem Alkohol ganz unlöslich. Es besteht aus 
einer amorphen gelblich bis braun gefärbten gelatinösen Hasse, 
die beim Trocknen über Schwefelsäure hornartig wird und 
einigermafsen der vorhin beschriebenen, welche beim vorsich- 
tigen Erhitzen der Diazoverbindung gewonnen wurde, gleicht. 
Es zersetzt sich schon bei 120°. In Wasser, Alkohol, Aether, 
Anilin, verdünnten Säuren und kohlensauren Alkalien ist es 
unlöslich, ih Kalilauge und Natronlauge, Barytwasser und Kalk- 
wasser löst es sich unter Bildung nicht krystallisirender, in 
Wasser und Weingeist leicht löslicher Verbindungen. 

Zahlreiche Analysen mit Producten verschiedener Dar- 
stellung ausgeführt gaben so wenig übereinstimmende Zahlen, 
dafs die Aufstellung einer Formel unterbleiben mufste. CEs 
wurden gefunden : G 41,6 bis 45,1 pC; H 3,0 bis 4,7 pC; 
S 16,1 bis 18,5 pC.) 
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Es ist oben bei Beschreibung der Methoden zur Darstel- 
lung der Diazoverbindung erwähnt, dafs sie sieh am vor- 
theilhaftesten durch Behandlung des hydrazosulfobenzolsauren 
Kaliums mit salpetriger Säure gewinnen lasse. Wird nun die 
Lösung, sobald Gasentwickelung eintritt und die Farbe in Gelb 
übergegangen ist, auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet, 
der Rückstand in wenig Wasser gelöst und der Krystallisation 
überlassen, so schiefsen schöne Krystalle von saurem dintiro- 
sulfophenolsauren Kalium an. Dieselbe Saure wird erhalten, 
wie Brunnemann (S. 350) fand, wenn die durch Zersetzung 
der Diazoverbindung mit Wasser entstehende Sulfophenolsaure 
mit Salpetersäure behandelt wird. 

Dinitrosulfophenolsäure, C 6 H 2 CN0 2 XOH)S0 8 H , 3 H 2 0. 

Das saure Kaliumsalz wird nach Zusatz von etwas Schwefel- 
säure mit Alkohol und Aether vermischt und die vom gefällten 
schwefelsauren Kalium abfiltrirte Flüssigkeit der freiwilligen 
Verdunstung überlassen. Es schiefsen grünlich gefärbte schief 
rhombische Prismen an, die nach dem Abpressen zwischen 
Papier schon rein sind. Sie lösen sich leicht in Wasser, 
weniger in Alkohol und Aether, verlieren nicht über Schwefel- 
säure aber bei 100° das Krystallwasser, zersetzen sich bei 
160° und verbrennen sehr lebhaft beim Erhitzen auf dem 
Platinblech. 

0,327 g über Schwefelsäure getrocknet lieferten 0,273 CO, und 
0,098 H,0. 

0,290 g über Schwefelsäure getrocknet lieferten 22 ccm N bei 10° 

und 754 mm. 
0,216 g getrocknet bei 100° lieferten 0,188 SO«Ba. 



Berechnet 



Gefunden 



C 
H 
N 
S 



22,6 
3,1 
8,8 

12,1 



3,4 
9,0 
11,9. 



22,8 
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Saures dinitrosulfophenolsaures Kalium, 
CcHaCNOaDjCOHjSOjK^/fHaO. — Schöne gelbe vierseitige 
Prismen, leicht in Wasser und verdünntem Alkohol, wenig in 
concentrirtem Alkohol löslich. Beim Erhitzen auf dem Platin- 
blech mit Heftigkeit verpuffend. 

Für die Analysen wurde die Substanz über Schwefelsäure ge- 
trocknet. 

0,326 g lieferten bei 160° 0,0095 H,0. 

0,397 g lieferten 0,335 CO, und 0,058 H t O. 

0,480 g lieferten 0,408 CO, und 0,082 H,0. 

0,252 g lieferten 0,187 S0 4 Ba. 

0,323 g lieferten 0,252 S0 4 Ba. 

0,3665 g lieferten 29 com N bei 15° und 755 mm. 

0,4365 g lieferten 24 «cm N bei 14° und 751 mm. 

0,468 g lieferten 0,130 SO4K* 

0,276 g lieferten 0,0745 S0 4 K,. • 

Berechnet Gefunden 
C 23,2 23,0 23,2 

H 1,3 1,6 1,9 

N 9,0 9,2 9,0 

S 10,3 10,2 10,7 

K 12,5 12,5 12,4 

Krystallwasser 2,9 — 2,9. 

Neutrales dinitrosulfophenolsaures Kalium, 
C 6 H s CNO,) 2 COK)S0 8 K ,2H 8 0. — Das saure Salz wird mit Kali 
neutralisirt und die Lösung zur Krystallisation verdunstet. 
Rothe rhombische Prismen, leicht in Wasser und verdünntem 
Alkohol, schwer in starkem Alkohol löslich. 

0)440 g getrocknet über Schwefelsäure lieferten bei 180° 0,040 H s O. 
0,315 g getrocknet über Schwefelsäure lieferten 0,146 S0 4 K,. 
0,379 g getrocknet über Sohwefelsäure lieferten 0,231 S0 4 Ba. 
Berechnet Gefunden 
K 20,7 20,8 

S 8,5 8,2 

H,0 9,5 ' 9,1. 
Aus der freien Saure wurden noch durch Neutralisation 
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mit kohlensaurem Baryum and Blei das Baryumsalz und Blei- 
salz dargestellt, der Krystallwassergehalt jedoch nicht be- 
stimmt. 

Dinürosulfophenols. Baryum, CßHjCNOaDs^Q^BajXH^O. 

— Rothes, schwierig krystallisirendes Salz, leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol löslich. 

0,339 g getrocknet bei 190° lieferten 0,230 SOiBa. 

Berechnet Grefunden 
Ba 34,3 34,4. 

DinürosulfophenolsauresBlei, CeHaCNO^s^o *> Pb ' 

Schwierig krystallisirende bräunlich gefärbte kleine Prismen, 
leicht in Wasser, wenig in Alkohol löslich. 

0,365 g getrocknet bei 170° lieferten 0,230 SO<Pb. 

Berechnet Gefunden 
Pb 43,7 43,1. 



4) Ueber die Dibrom- und Tetrabromhydrazosulfo- 
benzolsäure ; 
von Dr. O. Jordan. 



Die zu diesen Versuchen dienende Hydrazosulfobenzol- 
säure ist die in den vorhergehenden Abhandlungen beschrie- 
bene, welche ausgehend von der Hetanitrosulfobenzolsaure 
erhalten wurde. 

Ueber die gepulverte trockne Säure kann Brom abge- 
dampft werden, ohne dafs die geringste Einwirkung stattfindet. 
Anders ist das Verhalten bei Gegenwart von Wasser. Wird 
zu der mit Wasser übergossenen gepulverten Säure Brom in 
kleinen Portionen gesetzt, so verschwindet die Farbe desselben 
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sogleich unter Erwärmung und es resultirt zuerst ein Ge- 
menge von Dibrom- und Tetrabromhydrazosulfobenzolsäure, 
das bei weiterem Zusatz von Brom in braune harzige Pro- 
ducte ubergeht, unter gleichzeitigem Auftreten des Geruchs 
nach Bromoform. Am leichtesten ist die vierfach-gebromte 
Säure zu erhalten, welche zuerst beschrieben werden soll. 

TetrabromhydrazomlfobenzoUäure , 
Ce^Br^jjßj^ 
C 18 H 8 Br 4 N,S 2 6 = NH ' 4 Und 2H '°' 

C « H * Br <SO s H 

In weite Probirröhren bringt man 5 bis 10 g aufs feinste 
zerriebene Hydrazosulfobenzolsäure , übergiefst mit höchstens 
der doppelten Menge Wasser und setzt unter Umschütteln 
tropfenweise Brom hinzu, dessen Farbe sogleich unter schwa- 
cher Erwärmung und Braunfärbung der Lösung verschwindet 
Mit dem Zusatz des Broms wird aufgehört, wenn noch ein 
Tbeil der Hydrazosäure ungelöst geblieben ist, der Inhalt der 
Röhren dann vereinigt, gelinde erwärmt und von der unge- 
lösten Hydrazosäure abfiltrirt. Das braune Filtrat — zuweilen 
ist die Färbung sehr gering — wird concentrirt und an einem 
kühlen Orte stehen gelassen und die nach einiger Zeit abge- 
schiedenen gefärbten Krystalle der Tetrabromsäure durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus heißem Wasser unter Zu- 
satz von Thierkohle entfärbt. Die Mutterlauge liefert nach 
der Concentration noch mehr Krystalle dieser Säure, zuletzt 
bleibt aber ein brauner Syrup, den man zur Entfernung der 
Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade vollständig zur 
Trockne bringt und wie weiter unten angegeben auf die Di- 
bromsäure verarbeitet 

Es gelingt bisweilen die Tetrabromsäure sogleich voll- 
kommen farblos zu erhalten, wenn man mit kleinen Mengen 
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arbeitet, sehr langsam das Brom hinzufügt und die Lösung in 
ganz gelinder Wärme verdunstet 

Bei sehr langsamer Krystallisation setzt sich die Tetra- 
bromhydrazosulfobenzolsäure in schönen durchsichtigen fast 
farblosen tafelförmigen Kryttallen mit vielen Flachen ab, die 
4H S enthalten und langsam verwittern» Bei schnellerer Ab- 
Scheidung bilden sich weifse Nadeln mit 2H 2 0, die sehr bald 
verwittern. In Wasser ist die Säure leicht, in Alkohol und 
Aether schwerer löslich. Die Krystalle färben sich im Son- 
nenlichte unter Zersetzung braun. Auch bei \7CP tritt Zer- 
setzung ein , dabei nehmen die Krystalle eine schwarze Farbe 
an, sind in Wasser, Weingeist, Aether, Kalilauge, Salzsäure 
und Eisessig selbst in der Siedehitze unlöslich geworden, bil- 
den dagegen mit concentrirter Schwefelsäure eine braune 
Lösung, aus der Wasser schwarze amorphe Flocken fällt — 
Bei 100° entweicht das Krystallwasser vollständig. 

0,9200 g lufttrocken lieferten bei 130° 0,1570 H,0. 
0,3255 g lufttrocken lieferten bei 130° 0,0265 H»0. 
0,3020 g wasserfrei lieferten 0,242 CO, und 0,059 H,0. 
0,5485 g wasserfrei lieferten 0,606 AgBr und 0,377 S0 4 Ba. 



Berechnet Gefunden 

C 21,81 21,94 

H 1,21 2,17 

Br 48,48 48,84 

S 9,69 9,42 

4H,0 17,06 17,06 

2 H,0 8,53 8,14. 



Die Säure bildet neutrale und saure Salze. 

Tetrabromhydrazosulfobenzolsaures Ammonium, saures, 
CuHTBraNjSaOßtNHO^VsHsO. — Die Lösung der Säure wurde 
in zwei gleiche Theile getheilt, der eine genau mit Ammoniak 
neutralisirt und nach Zufügung des andern Theiis der frei- 
willigen Verdunstung überlassen. Fast weifse aus kleinen 
Prismen bestehende Krystallkrusten, leicht in heifsem, weniger 
in kaltem Wasser und sehr schwer in Alkohol auflöslich. 
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1,039 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,064 H,0. 
0,862 g wasserfrei lieferten bei der Destillation mit Kalilauge 0,0204 
NH,. 

Berechnet Gefunden 
NHg 2,5 2,4 

H,0 6,2 6,2. 

Tetrabromhydrazosulfobenzolsq^ires Kalium , neutrales, 
C 12 H 6 Br 4 N 2 S 8 6 K 8 , 3 H 2 0. — Die freie Säure wird mit kohlen* 
saurem Kalium neutralisirt, zur Trockne gebracht und der 
Rückstand aus Weingeist (von 80 pCO umkrystallisirt. 
Schwach röthlich gefärbte zu Krusten vereinigte Prismen, 
leicht in Wasser, schwer in Alkohol löslich. 

0,8625 g lufttrocken lieferten bei 140° 0,060 H,0. 
0,3965 g wasserfrei lieferten 0,0945 S0 4 K,. 

Berechnet Gefunden 
K 10,64 10,71 

H,0 6,83 6,95. 
Saures Kaliumsalz, CuHjBrA^S^OeK, Ys und 3H a O. — 
Wie das saure Ammoniumsalz dargestellt. Die heifse concentrirte 
wässrige Lösung setzt beim Erkalten kleine schwach röthlich 
gefärbte Prismen mit 7*H 2 ab, bei freiwilligem Verdunsten 
bilden sich gröfsere Pyramiden mit 3 H s O. Das Salz ist leicht 
in heifsem, schwerer in kaltem Wasser, fast nicht in Alkohol 
löslich. 

0,6065 g lufttrocken lieferten bei 150* 0,0180 HjO. 
0,7685 g lufttrocken lieferten bei 150° 0,0525 H t O. 
0,5955 g wasserfrei lieferten 0,0795 8O4K*. 
0,3804 g wasserfrei lieferten 0,0510 S0 4 K,. 
0,6310 g wasserfrei mit Natronkalk geglüht lieferten 0,028 N. 
Berechnet Gefunden 
K 5,61 6,00 5,96 

N 4,01 4,43 

V»H»0 1,48 1,31 
3H,0 7,17 6,83. 
Tetrabromhydrazosulfobenzolsaures Baryum, 
C 12 H 6 Br 4 N Ji S 2 6 Ba , 2 und 6H a O. — Die mit kohlensaurem 
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Baryum neutralisirte Säure setzt erst nach dem Eindampfen 
bis zum Syrup langsam Krystalle ab. Die wässrige Lösung 
mit Weingeist bis zur Trübung vermischt setzt sehr bald 
ziemlich grofse zusammengewachsene Prismen mit 6H 2 ab; 
das Salz in verdünntem Weingeist (von 10 pC.) gelöst giebt 
kleine concentrisch vereinigte Prismen mit 2 H 2 0. Bis 130° 
erhitzt ist das Salz wasserfrei. 

0,6865 g lufttrocken lieferten bei 186° 0,0785 H t O. 
0,8895 g lufttrocken lieferten bei 180° 0,0190 H,0. 
0,608 g wasserfrei lieferten 0,1715 S0 4 Ba. 



wasserfrei lieferten 0,4175 CO, 


und 0,069 H,0. 




Berechnet 


Gefunden 


C 


18,1 


18,2 


H 


0,8 


1,2 


Ba 


17,2 


16,6 


2H.0 


4,8 


4,6 


6H.0 


11,9 


11,7. 



Tetrabromhydrazosulfobenzohaures Calcium, 
C 19 H 6 Br 4 N 2 S 8 6 Ca , 4VsH 9 0. — Kleine schwach röthlich ge- 
färbte nadeiförmige Krystalle, leicht in Wasser, sehr schwer 
in Alkohol löslich. 

0,3125 g lufttrocken lieferten bei 130° 0,038 H|0. 
0,2745 g wasserfrei lieferten 0,0575 80 4 Ca. 

Berechnet Gefunden 
Ca 5,7 6,1 

H,0 12,4 12,1. 
Tetrabromhydrazosulfobenzolsaures Blei, 
Cj 2 H 6 Br 4 N 2 S 2 6 Pb, 6H 2 0. — Aus der wässrigen mit wenig 
Alkohol versetzten Lösung scheiden sich grofse, aus concen- 
trisch gelagerten Prismen bestehende Warzen von schwach 
röthlicher Farbe ab, die leicht in Wasser, schwer in Alkohol 
löslich sind. 

0,890 g lufttrocken lieferten bei 125° 0,115 H,0. 

0,2425 g wasserfrei lieferten 0,0860 SOjPb. 

Berechnet Gefunden 
Pb 23,9 24,2 

H t O 12,7 12,9. 
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Tetrabrornhydra&osulfobenzolsaures Silber. — Die Lösung 
«ler freien Säure giebt mit Silberlösung einen Niederschlag, 
<ler ein Gemenge des neutralen und sauren Salzes ist. Die 
Lösung des Niederschlags in siedendem Wasser schied beim 
Verdunsten glänzende, scharf ausgeprägte, schief rhombische 
mikroskopische Säulen ab, die wasserfrei waren und 19,3 
pC. Ag enthielten. 

Der in einer kochenden verdünnten Lösung der Säure 
entstandene Niederschlag liefs unter dem Mikroskop Nadeln 
erkennen, die nach dem Trocknen über Schwefelsäure bei 
125° nicht mehr an Gewicht verloren. 

0,658 g lieferten 0,201 AgCl und 0,365 S0 4 Ba. 

0,7775 g lieferten 0,4655 CO, und 0,073 H 2 0. 



Berechnet nach der Gefunden 
FormelC 1 ÄBr 4 N,S t O a Ag i 
C 16,4 16,3 
H 0,7 1,4 
Ag 24,7 23,0 
S 7,4 7,6. 



Das Salz war also das neutrale mit einer geringen Bei- 
mengung des sauren Salzes. 

Die mit Ammoniak neutralisirte Säure giebt mit Silber- 
lösung einen Niederschlag des 

neutralen Bokes, C 12 H 6 Br 4 N 8 S 2 6 Ag 8 , 2VsHs0 9 der aus 
weiften mikroskopischen Tafeln besteht, sich am Lichte 
schwärzt, kaum in Wasser, leicht in Ammoniak löslich ist. ' 
0,449 g lufttrocken lieferten bei 110° 0,021 H«0, 
0,555 g wasserfrei lieferten 0,236 AgBr. 

Berechnet Gefunden 
Ag 24,7 24,4 

H,0 4,9 4,7. 

Aus der Lösung des neutralen Salzes in heifser ver- 
dünnter Salpetersäure krystallisiren beim Erkalten kleine weifse 
zugespitzte Säulen mit lVaH ä O heraus, die das saure Salz, 
aber noch gemengt mit wenig neutralem Salze sind. 

Aiihalen der Chemie 202. Bd. 25 
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1,0985 g lufttrocken lieferten bei 120° 0,0375 H«0. 
0,4905 g wasserfrei lieferten 0,1065 AgCl. 

Berechnet Gefunden 



Ag 14,08 16,34 

H,0 3,40 3,41. 



Das Salz schwärzt sich am Lichte, löst sich schwer in 
kaltem , leichter in heifsem Wasser. In Ammoniak löst es 
sich leicht und beim Verdunsten scheiden sich etwas grau 
gefärbte Prismen ab, wie es scheint von der Zusammensetzung 
CuHeBrjNgSsOeAgCNH*;). 

Ein gut charakterisirtes Chlorür der Tetrabromhydrazo- 
sulfobenzolsäure konnte eben so wenig wie das der Hydrazo- 
säure erhalten werden. Beim Erwärmen des Kaliumsalzes mit 
Phosphorchlorid bildet sich ein schmutzig gelbes amorphes 
Product, das nach dem Waschen mit Wasser in Aether gelöst 
aus diesem beim Verdunsten sich wieder amorph absetzte. 
Ueber 210° trat Schmelzung und dann sogleich Zersetzung ein. 

Die Diazoverbindung der Tetrabromhydrazosulfobenzol- 
säure entsteht beim Einleiten salpetriger Säure in die kalt 
gehaltene Lösung der freien Säure und scheidet sich als gelber 
Krystallbrei aus , der mit Wasser ausgewaschen und über 
Schwefelsäure getrocknet wird. Die Krystalle bestehen aus 
kleinen gelben Tafeln, die sich sehr schwer in Wasser und 
Alkohol lösen und auf dem Platinblech erhitzt lebhaft ver- 
brennen. 

0,4465 g durch Kochen mit Wasser^unter Druck zersetzt lieferten 
27,1 com N (hei 0° und 760 mm) « 7,62 pC. N. 

Die Formel, welche der aus der Hydrazosäure erhaltenen 
Diazoverbindung entspricht, wurde 



C 6 HBr 2 -S0 8 \ 




C 6 HBr 2 ^S0 8 < 
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«ein, deren Stickstoffgehalt von 7,79 pC. sehr nahe der ge- 
fundenen Menge kommt 

Bei der Zersetzung der Diazoverbindung mit Wasser 
müfste Dibromsulfophenolsäure entstehen, doch gelang es nicht 
<ias Baryum- und Kaliumsalz dieser Säure, die beide sehr leicht 
«ich in Wasser lösten und durch Weingeist nicht krystallinisch 
gefällt wurden, hinlänglich rein zur Analyse zu bekommen. 
Auch das Zersetzungsproduct der Diazoverbindung mit Brom- 
wasserstoff, der Zersetzungsgleichung zufolge ein Gemenge 
von Dibrom- und Tribromsulfophenolsäure, konnte nicht in 
einer zur Analyse geeigneten Form dargestellt werden. 

Die wässrige Lösung der Tetrabromhydrazosulfobenzol- 
säure tritt beim Behandeln mit Natriumamalgam kein Brom ab. 

Das neutrale tetrabromhydrazosulfobenzolsaure Silber mit 
Wasser mehrere Stunden auf 200 bis 210° erhitzt zerlegt sich 
in Bromsilber und Pibromhydrazosulfobenzolsäure nach der 
Gleichung : 

C u H 6 Br 4 N 2 S 2 6 Ag 2 +2H 2 = C 12 H 10 Br 2 N 2 S 2 O 6 +2AgBr+O 2 . 

Der Sauerstoff wirkt oxydirend auf einen Theil der Sub- 
stanz. Der Inhalt der Röhren ist rothbraun gefärbt, läfst auf 
dem Filter Bromsilber und etwas kohlige Substanz und giebt 
bei der Concentration feine Nadeln der Dibromhydrazosulfo- 
benzolsäure. Die Analysen der Salze, welche aus der auf 
diesem Wege gewonnenen Dibromsäure dargestellt wurden, 
sind unten mit A bezeichnet. 

Dibromhydrazosulfobenzolsäure, 

C 6 H 8 Br^^j^ 
Ci 2 HjoBr 2 N 2 S 2 Oe, H 2 = , H ä O. 

C e H 8 Br <S0 8 H 

Die letzten Mutterlaugen von der Darstellung der Tetra- 
bromhydrazosulfobenzolsäure (siehe S. 360) werden zur 
Trockne gebracht, wieder in Wasser gelöst, mit basisch-essig- 



Digitized by 



368 



Jordan, über die Dibrom- 



saurem Blei gefällt und der Niederschlag in Wasser suspen- 
dirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die rom Schwefel- 
blei abfiltrirte rotbe Losung giebt beim Eindampfen röthliche 
Nadeln der Dibromsäure, die durch ümkrystallisiren aus heifsem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle entfärbt werden. — Wie 
vorauszusehen ist die Ausbeute an Dibromsäure am betracht- 
lichsten, wenn möglichst wenig Brom zur Bromirung der Hy- 
drazosäure angewandt wurde, denn es verwandelt sich, wie 
auch directe Versuche zeigten , die Dibromsäure bei Behandlung 
mit Brom in die Tetrabromsäare. 

Die Dibromsulfobenzolsäure krystallisirt in feinen weifsen 
Nadeln, die sich leicht in Wasser mit schwach röthlicher Farbe, 
schwer in Alkohol und Aether lösen. 

0,515 g lufttrocken lieferten bei 140° 0,017 £[«0. 

0,4255 g wasserfrei lieferten 0,447 CO t und 0,0855 H,0. 

0,2610 g wasserfrei lieferten 0,1945 AgBr. 

0,6150 g wasserfrei lieferten 0,5420 S0 4 Ba. 

0,6430 g wasserfrei lieferten 30 ccxn N bei 0° und 760 mm. 
Berechnet Gefunden 
C 28,68 28,65 

H 2,0 2,23 

Br 31,87 31,71 
S 12,74 12,20 

N 5,57 5,86 

HtO 3,4 3,3. 

Die Säure bildet neutrale und saure Salze. 

Dibromhydrazosulfobenzolsaures Kalium , neutrales, 
C 12 H d Br2N 2 S 2 6 K 2 , H a O. — Die heifse wassrige Lösung der 
mit kohlensaurem Kalium neutralisirten Säure setzt nach Zu- 
satz von wenig Alkohol beim Erkalten kleine, fächerförmig 
aneinander gelagerte gelbliche Tafeln ab. In Wasser leicht, 
in Alkohol schwer löslich. 

0,2665 g lufttrocken lieferten bei 140° 0,008 H»0. 
(A) 0,1985 g lufttrocken lieferten bei 140' 0,0055 H,0. 
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0,2625 g wasserfrei lieferten 0,079 S0 4 K,. 
(A) 0,1930 g wasserfrei lieferten 0,0570 SOA. 

Berechnet Gefunden 
K 13,5 13,5 13,3 

H.0 3,0 3,0 2,8. 

Saures, C 12 H 9 Br 2 N ä S 2 6 K,2 H 2 0. — Die Hälfte einer ge- 
gebenen Menge der Säure wird neutralisirt, dann die andere 
Hälfte hinzugefügt und wie beim neutralen Salz verfahren, 
dem das saure Salz in Form und Löslichkeit sehr ähnlich ist. 

0,4545 g lufttrocken lieferten bei 120° 0,0275 H,0. 
(A) 0,3175 g lufttrocken lieferten bei 120° 0,0205 H»0. 

0,4180 g wasserfrei lieferten 0,067 S0 4 K,. 
(A) 0,2970 g wasserfrei lieferten 0,0470 S0 4 K,. 

Berechnet Gefunden 
K 7,25 7,16 7,11 

H»0 6,24 6,05 6,45. 

Dibromhydrazomlfobenzolsaures Baryum, 
C 1 2H 8 Br s N a S 8 6 Ba 9 5H 8 0. — Es krystallisirt aus der heifsen 
concentrirten Lösung beim Erkalten in kleinen feinen, theil- 
weise büschelförmig vereinigten weifsen Tafeln, die leicht in 
heifsem, schwer in kaltem Wasser, kaum in Alkohol löslich 
sind. 

0,1655 g lufttrocken lieferten bei 140° 0,0210 H,0. 
0,1375 g wasserfrei lieferten 0,0500 SC^Ba. 
(A) 0,446 g lufttrocken lieferten bei 140° 0,0545 H*0. 
0,1895 g wasserfrei lieferten 0,0695 S0 4 Ba. 

Berechnet Gefunden 
Ba 21,50 21,38 21,56 

H»0 12,37 12,68 12,21. 

Dtbromhydrazosulfobenzolsaures Calcium, 
Ci 2 H 8 Br s N 8 S a 6 Ca , 3 H 2 0. — Beim Erkalten der heifsen con- 
centrirten Lösung in feinen weifsen Nadeln krystallisirend. 
Löslichkeit wie die des Baryumsalzes. 
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0,4310 g lufttrocken lieferten bei 140° 0,0895 H,0. 
(A) 0,1620 g lufttrocken lieferten bei 140° 0,0160 ^O. 

0,3915 g "wasserfrei lieferten 0,1015 SO«Ca. 
(A) 0,1460 g wasserfrei lieferten 0,0360 S0 4 Ca. 

. : Berechnet Gefunden 
. . Ca 7,40 7,62 7,25 

H»0 9,09 9,16 9,87. . 

IXbromhydrazosulfobenzoUaures Blei, CigHgBrjNjSsOgPb, 
4H 2 0. — Beim Erkalten der heifs gesättigten Losung in 
glänzenden kleinen fast weifsen Blättern krystallisirend. Lös- 
lichkeit wie bei dem vorhergehendem Salze. 

0,3025 g lufttrocken lieferten bei 135° 0,0275 H»0. 
(A) 0,2810 g lufttrocken lieferten bei 135° 0,0255 H,a . 

0,2315 g wasserfrei lieferten 0,0990 SO^b. 
(A) 0,2505 g wasserfrei lieferten 0,1080 SO^b. 

Berechnet Gefunden 
Pb 29,27 29,21 29,45 

H,0 9,24 9,09 9,07. 

Dibromhydrazosulfobenzolsaures Silber, 
C^HsBrjjNaSaOßAga , 3V 2 H 2 0. — Schmutzig weifse mikro- 
skopische Prismen, leicht löslich in Wasser, am Lichte sich 
schwärzend. 

0,9785 g lufttrocken lieferten bei 105° 0,0785 H,0. 
0,4230 g wasserfrei lieferten 0,2250 AgBr. 

Berechnet ■ • - Gefunden 
Ag 30,17 30,55 
H.0 8,08 8,02. 

Das Chlorilr dieser Säure liefs sich nicht darstellen. Die 
Diazoverbindung der Dibromhydrazosutfobenzolsäure setzt 
sich beim Einleiten salpetriger Säure in die kalt gehaltene 
wässrige Lösung in gelben kleinen, rhombischen Säulen ab, 
die nach dem Auswaschen und Trocknen über Schwefelsäure 
bei circa 90° verpuffen und mit Wasser erhitzt Stickgas ent- 
wickeln. Die Zusammensetzung wird wahrscheinlich : 
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C 8 H,Br-S<V" 

. ... • >0H . ' • 

sein, welche 9,4 pC. N verlangt; gefunden wurden 9,22 pC.N. 
Das dibromhydrazosulfobenzolsaure Silber mit Wasser 




längere Zeit auf 220° erhitzt wird zersetzt unter Abscbeidung 
von etwas Bromsilber, mehr metallischem Silber und einer 
kohligen Masse. In der abfiltrirten braunrothen Flüssigkeit 
war kein Silber mehr enthalten, auch Hydrazosäure war in 
derselben nicht nachzuweisen, beim Abdampfen setzten sich 
feine weifse Nadeln ab, die leicht in heifsem Wasser, schwerer 
in kaltem und in Alkohol löslich waren. — Diese schienen 
unveränderte Dibromsäure zu sein, wofür der Baryumgehalt 
des daraus dargestellten Baryumsalzes, wenn auch nicht der 
Krystallwassergehalt sprach. 

0,1340 g lufttrocken lieferten bei 130° 0,009 H t O. 
0,1210 g wasserfrei lieferten 0,0440 S0 4 Ba. 



Die geringe Menge des Salzes gestattete keine genauere 
Untersuchung. 



Ba 21,50 
27,H t O 6,59 



Berechnet 



Gefunden 
21,38 
6,71. 
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MittheÜTmgen aus dem Uidversitätslaboratorium zu Halle a. S. 

(Eingelaufen den 1. April 1880.) 

109. Ueber die Verbindung der Thonerde mit 
Kohlensäure und Ammoniak; 
von Max Barth, stud. phil. in Halle. 

In Betreff der Zusammensetzung des Niederschlags, welcher 
durch Fällen einer Alaunlösung mittelst kohlensauren Ammoniaks 
entsteht, sind sehr verschiedene Angaben gemacht worden. 
Biey*) beobachtete schon, dafs die aus Alaunlösung durch 
kohlensaure Alkalien gefällten Niederschläge neben Thonerde, 
Kohlensäure und etwas Schwefelsäure, oft auch Ammoniak 
enthielten. Jedoch ist aus seiner Arbeit nicht klar ersichtlich, 
unter welchen Umständen ein ammoniakhaltiger- und ein 
ammoniakfreier Niederschlag entsteht. 

Muspratt **) stellt die Zusammensetzung dieses Nieder- 
schlages durch die Formel 3A1 2 8 ,2C0 2 -f 16H 2 dar. 
Nach ihm enthält derselbe, wenn er sorgfältig ausgewaschen 
ist, kein Ammoniak. 

Rose***) bestätigt dagegen die Angaben Bley's in 
Bezug auf den Ammoniakgehalt dieses Niederschlages, er giebt 
für den von ihm analysirten Körper die Zusammensetzung an : 
A1 2 8 + CNH 4 ) 2 + 2C0 2 + 4H 2 0. 

Nach Rose haben sich noch mehrere Chemiker mit der 
Untersuchung der Niederschläge beschäftigt, welche kohlen- 
saure Alkalien in Thonerdelösungen hervorbringen. Meistens 
wurde jedoch kohlensaures Natron zur Fällung benutzt. Dieb 

*) Journal für praktische Chemie 80, 1. 

**) Diese Annalen 99, 120. % 
***) Pogg. Ann. M, 461. 



Digitized by 



mit Kohlensäure und Ammoniak. 



373 



gilt von den Untersuchungen Barrat 's*), Wallace's**) 
und Parkmann 's***). 

Dagegen stellte Langloisf) für den Niederschlag, der 
aus einer Lösung eines Thonerdesalzes durch kohlensaures 
Ammoniak gefällt wird, die Formel auf : 



ohne einen etwaigen Ammoniakgehalt zu berücksichtigen. 
Dasselbe thun neuerdings U r B a i n und R e n o u 1 ff), welche 
die Verbindung, die aus Alaun in der Kälte durch kohlen- 
saures Ammoniak gefällt wird, für basisch kohlensaure Thon- 
erde C0 2 + ÄAlfOs + 8H 2 halten, also auch das Vor- 
kommen von Ammoniak in dem Niederschlage ignoriren. 

Um mich von der Richtigkeit dieser Angaben, wonach 
eine kohlensaure Thonerde, die frei ist von jeder anderen 
Basis, existiren soll, zu überzeugen, wiederholte ich die Dar- 
stellung des Niederschlages genau nach der Vorschrift von 
Urbain und Renoul, mit dem Unterschiede, dafs ich den 
Niederschlag aus Chloraluminiumlösung fällte, weil, wie schon 
lange bekannt, der aus Alaunlösung direct dargestellte Nieder- 
schlag stets Schwefelsäure enthält. 

Zu diesem Zwecke wurde eine heifse Lösung von kohlen- 
saurem Ammoniak mit einer ebenfalls heifsen Lösung von 
Alaun versetzt und zwar derart, dafs erstere Lösung im Ueber- 
schufs vorhanden war. Der Niederschlag wurde mit heifsem 
Wasser so lange decantirt, bis das Waschwasser auf Schwefel- 
säure keine Reaction mehr gab. Der Niederschlag wurde 
sodann in Salzsäure gelöst und die kalte Lösung mit einer 



*) Journal für praktische Chemie 99, 61. 
**) Jahresbericht rar Chemie u. s. w. für 1858, 70. 
I***) Jonrual fax praktische Chemie 80, 116. 
f) Diese Annalen lOO, 374. 
ft) Journ. de Pharm, et de Cham. [4] SO, 840. 



3(Ar 2 3 ,C0 2 ) + 5CA1 2 8 ,8H 2 0), 




374 Barth, über die Verbindung der Thonerde 



gleichfalls kalten Lösung von kohlensaurem Ammoniak gefallt, 
in ganz gleicher Weise, wie es Urbain und Renoul thaten. 

Der ausgefallene Niederschlag wurde mit kaltem Wasser 
durch Decantiren so lange ausgewaschen, bis das mit Salpeter- 
säure angesäuerte Waschwasser mit salpetersaurem Silber 
kein Opalisiren mehr zeigte. Hierauf wurde filtrirt, der 
Niederschlag noch einige Male auf dem Filtrum mit kaltem 
Wasser ausgewaschen und über Schwefelsäure getrocknet. 

Aufser einer sehr geringen Menge Chlor, die in dem 
Niederschlage nachgewiesen werden konnte, wurde die An- 
wesenheit des Ammoniaks, aber die Abwesenheit von Schwe- 
felsäure in diesem Präparate durch qualitative Versuche be- 
stimmt nachgewiesen. 

Die Analysen ergaben für die Thonerde und Kohlensäure 
folgende Zahlen : 

1. 0,312 g lieferten nach dem Glühen im Geblase 0,121 Thonerde. 

2. 0,7857 g lieferten 0,1524 Kohlensaure. 

3. 0,4194 g lieferten 0,1616 Thonerde. 

4. 0,5742 g lieferten 0,1100 Kohlensäure. 

1. 2. 
Thonerde 38,78 pC. 38,53 pC. 
Kohlensäure 19,40 pC. 19,16 pC. 

Bei der analytischen Untersuchung einer zweiten Probe, 
die in gleicher Weise dargestellt wurde, stellten sich folgende 
Resultate heraus. 

0,2927 g lieferten 0,1096 Thonerde. 
0,7902 g lieferten 0,1399 Kohlensäure. 
0,6419 g lieferten 0,4174 Platinsalmiak. 

Thonerde 87,44 

Kohlensäure 17,70 

Ammoniak 4,92 

Wasser (Ve rlust) 39,94 
100,00. 

Aus den Versuchsresultaten von Urbain und Renoul 
darf demnach nicht der Schlufs gezogen werden, dafs der von 
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ihnen analysirte Niederschlag der Formel C0 2 + 2 Al a O s + 8H 2 
gemäfs zusammengesetzt gewesen sei, da sie nicht angeben, 
ihn auf einen etwaigen Gehalt an Ammoniak geprüft zu haben, 
und der nach ihren Angaben von mir dargestellte Nieder- 
schlag Ammoniak enthält. Es ist nicht einzusehen, weshalb 
der von ihnen dargestellte frei davon gewesen sein sollte. 
Auch auf einen Gehalt an Schwefelsäure scheinen sie ihn nicht 
geprüft zu haben, obgleich bekannt ist, dafs der durch Alkalien 
aus dem schwefelsauren Salze der Thonerde entstandene 
Niederschlag stets diese Säure enthält. Was die Constitution 
des Niederschlags anbetrifft, so ergiebt sich schon aus den 
verschiedenen Resultaten, welche bei zwei Darstellungen er- 
haltene Niederschläge bei der Analyse ergaben, dafs er nicht 
als eine chemische Verbindung, sondern als ein Gemenge zu 
betrachten ist. Die Ueberzeugung , dafs dem so ist, drängt 
sich noch weit mehr auf, wenn man die analytischen Resultate 
aller bisher damit ausgeführten Analysen vergleicht. 

Der Niederschlag kann nicht etwa ein Gemenge von 
Thonerdehydrat mit kohlensaurem Ammoniak sein, weil diese 
leicht lösliche Substanz durch das anhaltende Auswaschen mit 
vielem Wasser sicherlich entfernt war. Er mufs offenbar eine 
kohlensaure Ammoniakthonerde enthalten, welcher sich Thon- 
erdehydrat, vielleicht auch kohlensaure Thonerde beigemengt 
hat. Der Nachweis der Existenz einer reinen, aufser Kohlen- 
säure und Thonerde nur noch Wasser enthaltenden kohlen- 
sauren Thonerde ist also bis heute noch nicht geführt. 

Halle, den 8. März 1880. 



110. Notiz über Diäthylidenlactamidßäure; 
von W. Heintz. 



In einer Arbeit „über die verschiedenen Nitrite aus Blau- 
säure und Aethylaldehydammoniak", welche Erlenmeyer*) 
auf Grund der Versuche des Dr. S. C. Passavant veröffent- 
licht, theilt derselbe die Darstellung der Diäthylidenlactamid- 
säure aus a-Imidopropionitril mit, welches durch Einwirkung 
von Aldehydammoniak auf Blausäure beim Ansäuern mit Salz- 



*) Diese Annalen JBOO, 129. 
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aöure entsteht. Die Auffindung desselben giebt erst volle 
Klarheit über die Art. der BiWang der Diätbylidenlactamid- 
säure. 

Bekannt aber ist die Ae|fchylidepdilactaroidsäure längst* 
Schon vor 9 Jahren habe ich*) sie kennen gelehrt, urvd 
vor 7 Jahren die ausführlichere Untersuchung publicirt. Ich 
zweifle um so weniger, dafs die mir damals vorliegende Säure 
identisch ist mit derjenigen, über welche jetzt Erlenmeyer 
berichtet, als sie auch durch Einwirkung von Salzsäure auf 
Aldehydammoniak und Blausaure erhalten worden ist, jedoch 
in einer Weise, bei der die Zwischenproducte nicht beobachtet 
wurden, vielmehr sofort das Endproduct der Reaction, di& 
Diathylidenlactamidsäure, entstanden war. Die Umstände, unter 
denen die von mir untersuchte Säure sich gebildet hatte, zu 
präcisiren, war ich nicht im Stande, weil das Rohproduct in 
einer chemischen Fabrik, also nicht unter meinen Augen dar« 
gestellt worden war. Es ist mir sehr erfreulich, dafs nun 
durch Erlenmeyer 's Mitteilung der Weg klar gelegt ist, 
auf welchem man zu der von mir entdeckten Dilthylid^nlact- 
amidsaure gelangen kann. Auch die Nitrosodiäthylidenlacta- 
midsäure oder, wie ich sie um der Abkürzung des etwas 
langen Namens willen genannt habe, die Nitrosodidenlactamid~ 
aäure,, von der Erlenmeyer sagt, dafs sie sieh jedenfalls 
aus der a-Imidopropionsaure (Diäthylidenlactaroidsaure) werde 
gewinnen lassen, ist daraus von mir dargestellt worden. In 
der zulegt citirten Abhandlung (S. 59) findet man die voll- 
ständige Untersuchung des KalksaUps dieser Säure, 

Es ist zu bedauern, dafs Erlenmeyer meine Arbeit un- 
bekannt gewesen ist. Sonst würde er Dr. Passavant ohne 
Zweifel veranlafst haben, «otehe Verbindungen der Didenlact- 
amidsäure darzustellen, deren Eigenschaften durch meine 
Untersuchung schon bekannt waren. Dadurch mufste sich der 
strenge Beweis der Identität beider. Säuröl ergeben. . 

Unter den freilich nur spärlichen Angaben von Erlen- 
meyer über die Eigenschatten der Säure selbst und ihres 
Kalk- und Barytsalzes findet sich indessen keine, welche ent- 
schieden gegen diese Identität spräche. 

Halle, den 11. März 1880. 



*) Diese Aunalen MO, 35 und 185, 44. 



Geschlossen am 11. Mai 1880. 



Druck von Wilhelm Keller in Giefaen. 
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